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RESUMO

A eletrodeposicdo metdlica, atualmente, € uma das formas mais utilizadas para
obtencéo de barreiras protetivas contra meios corrosivos. Por muito tempo utilizou-se
processos a base de cromo hexavalente como revestimento protetivo, porém por se
tratar de um composto agressivo ao ser humano e meio ambiente, foi necessario o
desenvolvimento de processos sustentaveis, como é o caso do cromo trivalente.
Todavia, os revestimentos a base de cromo trivalente mostraram-se pouco eficientes
quanto a protecdo corrosiva, com iSso necessitou-se realizar a aplicacdo de
passivacbes quimicas ou eletroliticas para que houvesse um incremento no
desempenho a resisténcia a corrosdo. Dessa forma, o presente trabalho tem como
principal objetivo a avaliacdo da melhor condicdo de tensdo para aplicacdo de uma
passivacao trivalente eletrolitica sobre revestimento de cromo trivalente. Dentro deste
contexto, decidiu-se testar, inicialmente, as condicdes de tenséo 4, 6 e 8 volts, as
quais foram baseadas na condicao ideal de um processo trivalente eletrolitico ja
comercializado pelo fornecedor. Realizou-se um ensaio preliminar de névoa salina,
selecionando as condi¢cdes de tensdo 4 e 6 V, as quais apresentaram melhor
resultado. Realizou-se ensaios de microscopia eletronica de varredura com emissao
de campo (MEV/FEG) e espectroscopia por dispersdo em energia (EDS), a fim de
analisar a morfologia do filme passivante, bem como o produto de corrosdo apos
ensaio de névoa salina. Observou-se por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV/FEG) a formacéao de micro trincas nos corpos de provas (CP’s) passivados, em
menor intensidade na condi¢cdo de tensao de 4 V, também, a formacao de produtos
de corrosdo provenientes do material base, ferro. Do mesmo modo, realizou-se
ensaios eletroquimicos e de corrosdo, onde foi possivel observar a tendéncia de
formacao de um filme passivante e uma leve melhora na resisténcia a corrosdo em
relacdo ao corpo de prova sem filme passivante. Com o intuito de avaliar as possiveis
alteracdes nas propriedades mecanicas do CP’s com filme passivante em relagdo ao
sem camada passiva, efetuou-se ensaios de microdureza Vickers e dureza a lapis,
onde néo foi constatado nenhuma alteracdo. Contudo, no ensaio de aderéncia,
observou-se um pequeno destacamento na condi¢ao de tensdo de 4 V, porém nao foi
considerado significativo. As avaliacdes realizadas neste trabalho comprovam que a
aplicacdo de um filme passivante pode ocasionar uma discreta melhora na resisténcia
a corrosao. Ademais, através dos resultados obtidos pode-se concluir que mesmo
obtendo uma melhora com a condi¢ao de tensédo 4 V, as condi¢des aplicadas nao sao
as mais adequadas pois nédo obteve-se um filme livre de imperfei¢des.

Palavras chaves: passivagao trivalente eletrolitica, cromo trivalente, corroséo,
eletrodeposicao.



ABSTRACT

Currently, metallic electrodeposition is one of the most used ways to obtain protective
barriers against corrosion media. For a long time, processes based on hexavalent
chromium were used as a protective coating, but because it is an aggressive
compound to humans and the environment, it was necessary to develop sustainable
processes, such as the case of trivalent chromium. However, coatings based on
trivalent chromium proved to be inefficient in terms of corrosive protection, thus it was
necessary to apply chemical or electrolytic passivation so that there was an increase
in corrosion resistance performance. Thus, the main objective of the present work is to
evaluate the best condition for the application of a trivalent electrolytic passivation on
a trivalent chromium coating. Within this context, it was decided to initially test the
voltage conditions 4, 6 and 8 volts, which were based on the ideal condition of an
electrolytic trivalent process already marketed by the supplier. A preliminary salt spray
test was carried out, selecting the voltage conditions 4 and 6 V, which presented the
best results. Scanning electron microscopy tests with field emission (SEM/FEG) and
energy dispersion spectroscopy (EDS) were carried out to evaluate the morphology of
the passivating film as well as the corrosion product after salt spray test. It was
observed by scanning electron microscopy (SEM/FEG) the formation of micro cracks
in the passivated specimens (CP's), at a lower intensity under the 4 V voltage condition,
as well as the formation of corrosion products from the base material, iron. Also,
electrochemical and corrosion tests were carried out, where it was possible to observe
the tendency of formation of a passivating film and a slight improvement in corrosion
resistance compared to the specimen without a passivating film. To evaluate the
possible changes in the mechanical properties of CP's with a passive film compared
to those without a passive layer, Vickers microhardness and pencil hardness tests
were performed, where no changes were found. However, in the adhesion test, a small
detachment was observed in the 4 V voltage condition, but it was not considered
significant. The evaluations carried out in this work prove that the application of a
passive film can cause an improvement in the resistance to corrosion. Furthermore,
through the obtained results, it can be concluded that even with an improvement with
the 4 V voltage condition, the applied conditions are not the most adequate as a film
free of imperfections was not obtained.

Keywords: trivalent electrolytic passivation, trivalent chromium, corrosion,
electrodeposition.
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1 INTRODUCAO

Atualmente um dos processos mais utilizados, dentre inUmeros, para protecao
de metais contra a corroséo € a eletrodeposicao de revestimentos. Estes podem ser
classificados como metalicos ou organicos. Os revestimentos metalicos sao
eletrodepositados através da reducdo do metal que se quer aplicar sobre um
determinado substrato a ser protegido. Para a escolha do melhor filme protetivo deve-
se levar em consideracéo diversos fatores, a saber: potencial de redugcéao/oxidacéo do
revestimento, porosidade, se a protecdo sera anddica ou catddica, dentre outros.

Por muito tempo, 0s processos a base de cromo hexavalente (Cré*) foram
utilizados como revestimentos protetores tanto de pecas decorativas quanto de
protetivas. Por se tratar de um depdsito pouco poroso e muito homogéneo, suas
caracteristicas protetivas sdo consideradas expressivas. Contudo, trata-se de um
composto cancerigeno, perigoso e muito agressivo ao meio ambiente. Com o passar
dos tempos seu uso foi sendo proibido em diversos paises da Europa, onde surgiram
algumas diretrizes controladoras de seu uso; € o caso da REACH (Registration,
Evaluation, Authorization and Restricition of Chemicals) e RoHS (Restriction of Certain
Hazardous Substances). Essas diretrizes comecaram a questionar a utilizacdo dos
processos de cromo hexavalente, fazendo com que o mercado da galvanoplastia se
adequasse a essa nova demanda. Neste contexto, surgiram 0s processos a base de
cromo trivalente (Cr®*) com o intuito de substituicio dos processos de cromo
hexavalente existentes, porém, estudos realizados comprovaram que estes
revestimentos tém um desempenho inferior quanto a resisténcia a corrosédo, por se
tratar de uma camada muito porosa e pouco homogénea.

Para amenizar essa deficiéncia dos revestimentos a partir de cromo trivalente,
foram desenvolvidos filmes de passivagéo, onde os mesmos podem ser aplicados de
forma eletrolitica ou quimica. Estes revestimentos tém como principal caracteristica
criar um filme passivante sobre a superficie da peca previamente revestida. Porém,
da mesma forma que o processo de cromo trivalente tem suas limitacdes, os filmes
de passivacdo a base de Cr3* também apresentam suas deficiéncias referentes a
camada e resisténcia a corrosao.

A corrosdo estad mais presente em nosso cotidiano do que imaginamos, ela
pode ser evidenciada em postes, cercas e nas mais diversas pecas metalicas. O

processo corrosivo € oriundo de uma degradacéo o qual o material metalico passa,
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podendo gerar impactos severos aos equipamentos e ao meio ambiente. Além do
impacto econémico, que ndo é baixo, muitos equipamentos industriais sdo sensiveis
a esse processo.

Considerado um dos recursos mais utilizados para frear o processo de
corrosédo, os revestimentos metélicos ainda demandam estudos, pois em sua grande
maioria sao utilizados compostos pouco amigaveis ao meio ambiente e a saude de
seus operadores e consumidores. Neste contexto, o presente trabalho tem como
intuito avaliar o desempenho de um filme passivante trivalente eletrolitico aplicado
sobre um processo metéalico em substituicdo a utilizacdo de revestimentos a base de

cromo hexavalente.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho eletroquimico e de resisténcia a corrosdo de corpos de
prova apos a aplicacdo de um filme passivante trivalente eletrolitico, investigando a

sua condicéo de tenséo ideal de deposicéo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral deste trabalho seja alcangado, projeta-se a realizagao
dos seguintes ensaios, que serao realizados em corpos de provas com a presenca e
auséncia do filme de passivacdo eletrolitico trivalente aplicado em diferentes

condi¢bes de tensao:

a. investigar a melhor condicdo de tensao para a aplicacao do filme de passivacéao
eletrolitico trivalente;

b. analisar através da microscopia eletrbnica de varredura (MEV/FEG) as
principais modificacdes da morfologia da superficie dos corpos de prova;

c. avaliar por meio de ensaios fisico-quimicos e eletroquimicos a eficiéncia do
filme de passivacao eletrolitico trivalente quanto a resisténcia a corroséo;

d. investigar as principais modificacdes das propriedades mecéanicas do filme

passivante por meio de ensaios de aderéncia e dureza.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 CORROSAO

Por definicdo, corrosdo é a deterioracdo de um certo material exposto a um
determinando meio corrosivo. Este ataque destrutivo do material, comumente em
metais, pode ser proveniente de uma acdo eletroquimica ou quimica. Sendo um
fendmeno considerado de interface, a corrosdo apresenta modificagdes prejudiciais e
irreversiveis, como desgaste, variacfes quimicas e até modificacbes estruturais.
Embora a corrosdo esteja sempre associada a materiais metalicos, ela também pode
ocorrer em materiais poliméricos, ndo-metalicos, organicos e ceramicos (GENTIL,
2011; ROBERGE, 2000; REVIE, 2011).

As consequéncias provenientes da corrosdo sao de importancia mundial, pois
apesar de ser um fenbmeno comum em nosso dia a dia, seu impacto € imensuravel,
gerando desperdicios de recursos econémicos, reducdes de eficiéncia e até perdas
de equipamentos. Estima-se que um quarto da producédo de aco é consumida pelo
processo de corrosdo (LANDOLT, 2007; ROBERGE, 2000; REVIE, 2011).

Como ja mencionado, os mecanismos de corrosdo podem ser classificados em
dois tipos: quimico e eletroquimico. A corrosdo quimica € definida por reacdes
quimicas diretas entre o substrato e o meio corrosivo. Neste processo, ndo ha
producdo de corrente elétrica, ou seja, hdo ha deslocamento de elétrons. Por vezes,
0 Oxido formado durante o processo corrosivo pode servir de camada protetora do
substrato, fazendo com que as etapas corrosivas subsequentes sejam evitadas, como
€ 0 caso do aluminio (Al) e do ago inoxidavel (GENTIL, 2011).

A corrosao eletroquimica, por sua vez, ocorre quando o substrato esta em
contato com um determinado eletrélito, podendo o mesmo estar solubilizado em agua
ou ndo. Neste mecanismo, elétrons sao cedidos e recebidos em diversas regides da
superficie. Este processo pode ser descrito por trés etapas distintas, a saber: processo
anodico, deslocamento de ions e elétrons e, por fim, processo catddico. De forma
generalizada, o processo de oxirreducao pode ser descrito pelas Equacotes (1) e (2)
(GENTIL, 2011):

MOs) — M™(aq) + ne (1)
M™ + nOH" — M(OH)n )
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Onde:
M: é um metal qualquer;

ne: é o numero de elétrons cedidos para que ocorra a reducéo do ion.
2.1.1 Processos cOrrosivos

Os processos corrosivos séo influenciados por diversos fatores, podendo ser
externos ou internos, a saber: composi¢cao quimica do substrato e dos revestimentos,
composicdo quimica do ambiente corrosivo, parametros fisicos, como a temperatura
e pressao, e forcas mecéanicas. Dentre os inimeros tipos de corroséo, as mais comuns
sdo, a corrosao puntiforme, galvanica, uniforme, por placas e alveolar conforme
exemplificado na Figura 1 (PANOSSIAN, 1993).

Figura 1 — Tipos de processos corrosivos.
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(MICROGRAFIA)} (MICROGRAFIA)
Lo = ; I y b
I Hy L | ) |
EMPOLAMENTO CORROSAO CORROSAO POR
PELO HIDROGEHIO ENTORHO DE SOLDA ESFOLIAGAO

Fonte: ICZ (20--).

2.1.2 Mecanismo de corroséo do ac¢o carbono
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O aco comum, mais conhecido como acgo carbono, € constituido basicamente
por ferro (Fe) e carbono (C) com pequenas porcdes de elementos como magnésio
(Mg) e silicio (Si), os quais tém carater de melhorar algumas propriedades mecéanicas
do aco. Este material € amplamente utilizado na industria, pois fornece boa resisténcia
mecanica e, principalmente, baixo custo de aquisicéo e fabricacdo. O aco carbono &
um material termodinamicamente instavel, ou seja, quando exposto em qualquer
ambiente tende a se oxidar e formar um 6xido conhecido como ferrugem (ROBERGE,
2000; FAZENDA, 2005).

O mecanismo de corrosdo do aco carbono é descrito pelas Equacdes (3), (4) e
(5) quando o mesmo entra em contato com a agua (H20) e oxigénio (O2). Esta reacao
de oxirreducdo, em geral, resulta na formacdo de hidréxidos (PANOSSIAN, 1993;
GENTIL, 2011).

Fe® — Fe?* + 2e (oxidacao) (3)
2H20 + O2 + 4e — 40H (reducao) 4)
Fe?* + 20H — Fe(OH):2 (oxirreducéo) (5)

O meio em que o ferro esta inserido possui moléculas de agua, geralmente
provenientes da umidade do ar, e moléculas de oxigénio como ja mencionado. Dessa
forma, o hidréxido ferroso ja formado, posteriormente ira reagir com essas moléculas
e formar o hidréxido férrico, conforme a Equacao (6) descrita a seguir (PANOSSIAN,
1993).

Fe(OH)2 + O2 + 2H20 — 4Fe(OH)3 (6)

O hidroxido férrico formado na superficie do substrato de aco carbono é
totalmente o oposto dos filmes superprotetores, vide o caso dos agos-inoxidaveis e do
aluminio, os quais produzem um oOxido insoluvel nas condi¢des de exposicado natural.
O oxido formado, conhecido como ferrugem, € descontinuo, permeavel e com
crescimento desordenado que ocorre até consumir totalmente o substrato. Com isto,
€ necessario realizar a aplicagdo de um revestimento que proteja o a¢o carbono contra
o0 ambiente corrosivo (GENTIL, 2011; PANOSSIAN, 1993).
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2.1.3 Mecanismo de corrosao do cromo decorativo

Nos processos de cromo decorativo sdo comumente aplicadas camadas
multiplas, podendo ser estas duplas ou triplas. Estes revestimentos resultam em uma
maior resisténcia a corrosdo, uma vez que o filme de cromo decorativo é considerado
nobre, ou seja, um revestimento catodico (PANOSSIAN, 1993; REVIE et.al, 2008).

Estas camadas, por serem mais nobres que o substrato, atuam como uma
barreira contra o ataque do meio corrosivo. Para que a protecdo ocorra de maneira
eficiente, deve-se minimizar a presenca de descontinuidades no depdsito. A fim de
diminuir a presenca de porosidade na superficie dos revestimentos multiplos, pode-se
citar as seguintes medidas (PANOSSIAN, 1993; DENNIS;SUCH,1993; REVIE et.al,
2008).

a) aumento da espessura dos revestimentos.

b) polimentos apds a aplicacdo das camadas, proporcionando nivelamento e
fechamento dos poros.

c) utilizacdo de camadas mudltiplas, diminuindo assim a probabilidade de poros

nas camadas distintas coincidirem.

2.1.4 Formas de protecao superficial

Os processos de corrosdo de um metal geralmente ndo sao eliminados, porém
através de algumas técnicas protetivas consegue-se retardar a sua cinética.
Atualmente, sdo empregadas diversas técnicas para que isso aconteca, a saber:
modificacdo do processo, modificagdes no meio corrosivo, alteracdo na estrutura do
substrato e aplicacéo de revestimentos. Este ultimo, pode ser empregado através de
revestimentos metalicos, organicos, inorganicos ou até mesmo por 0xidos protetores
provenientes do material base (GENTIL, 2011; PAGOTTO, 2013).

Os revestimentos metéalicos séo largamente utilizados na industria, pois
através de uma fina camada de depdsito sado capazes de revestir materiais de precos
acessiveis, 0s quais sdo amplamente empregados. Geralmente, o uso deste tipo de
protecdo propicia diversos beneficios ao substrato a ser revestido, a saber: protecéo
contra a corrosdo, melhora nas propriedades fisicas e mecanicas do material,
proporciona aspecto decorativo ou funcional e recupera pecas que sofreram possiveis
desgastes (PANOSSIAN, 1993; REVIE et.al, 2008).
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Contudo, para apresentar uma boa resisténcia a corroséo, ndo basta somente
garantir uma perfeita eletrodeposicéo, deve-se priorizar todas as etapas, indo do pré
aos pos-tratamentos. Os processos de pré-tratamento estdo, intimamente, ligados a
aderéncia dos depdésitos, decapagens e desengraxes sao primordiais para que o
revestimento tenha uma boa aderéncia ao substrato. A etapa de pés-tratamento ira
conferir ao substrato uma maior resisténcia a corrosdo, através da aplicacdo de
selantes ou filmes passivantes que, por consequéncia, irdo “selar” os poros existentes
na superficie do revestimento metalico (COVENTYA QUIMICA, 2020).

2.2 PRE-TRATAMENTO SUPERFICIAL

A correta limpeza e preparacéo superficial do substrato sdo etapas chaves para
gue os revestimentos seguintes possam desempenhar sua funcdo. Neste momento,
visa-se a remocdo de impurezas, como, Oleos, graxas e diversos outros
contaminantes que possam interferir na aderéncia dos depdsitos subsequentes
(GENTIL, 2011; GNECCO et. al., 2003).

2.2.1 Desengraxe

No processo de desengraxe ocorre a remocdo de Oleos, graxas sollveis,
lubrificantes ou outras impurezas que tenham ficado sobre a superficie do aco
carbono. Comumente, sédo utilizados banhos alcalinos os quais sdo selecionados
conforme o substrato do material a ser desengraxado. Dependendo da sujidade da
superficie, pode-se fazer necessario a utilizacdo de duas etapas de desengraxe, uma
quimica e outra eletrolitica (GENTIL, 2011; GNECCO et. al., 2003).

2.2.1.1 Desengraxe quimico

Esta etapa do processo tem por objetivo a remocéo de impurezas que nao
tenham reagido com a superficie do substrato. Comumente, se faz o uso de solu¢des
extremamente alcalinas, com pH entre 12 e 14. O processo ocorre com a imerséo a
guente ou spray, e com a interacdo de detergentes e tensoativos (GENTIL, 2011;
MARTINS, 2009).
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Para que ocorra uma boa limpeza do substrato, deve-se levar em consideracao
quatro importantes variaveis, sao elas: tempo, concentracdo, temperatura e agao
mecanica. Como na industria ha grande necessidade de aumentar a produtividade
das linhas, geralmente, tende-se a diminuir o tempo de imersédo das pecas e, com
isso, para compensar essa defasagem € necessario compensar as outras trés
variaveis (MARTINS, 2009; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE TRATAMENTO DE
SUPERFICIES, 1995).

2.2.1.2 Desengraxe eletrolitico

Normalmente, dependendo da sujidade da superficie, apenas a utilizacdo de
um desengraxe alcalino quimico ndo é suficiente para a remocdo das impurezas
presentes no substrato, sendo necessario fazer-se o uso do desengraxe alcalino
eletrolitico. Este tipo de limpeza se torna mais eficiente, devido a mesma promover
formacéo de gases Oz e Hz no entorno da peca. Estes gases atuam como escovas,
realizando assim uma limpeza mecanica. As pecas ao serem inseridas no sistema
eletrolitico, podem exercer funcdo de anodo ou catodo (MARTINS, 2009;
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES, 1995).

Quando nos refere-se a um desengraxe eletrolitico anddico, a peca €
conectada como anodo no sistema (polo +). Este tipo de desengraxe é amplamente
utilizado para metais ferrosos. A Figura 2 demonstra o funcionamento dessa limpeza;
areacao que ocorre no processo libera Oz na pega e este gas cria uma agdo mecanica
na mesma, removendo toda a sujidade na superficie. O processo anddico, além de
criar uma condicdo oxidante na superficie da peca, evitando a deposicdo de ions
metalicos indesejaveis, também diminui a possibilidade de ocorrer fragilizacdo por

hidrogénio. A Equacao (7) mostra as reacdes deste processo (MARTINS, 2009).

40H" + 4e — 2H20 + O2 (7)



24

Figura 2 — Mecanismo do desengraxe anodio.
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Fonte: Adaptado de Martins (2009).

No processo catddico utiliza-se o inverso do anddico, isto é, a peca em questao
€ conectada com catodo no sistema (polo -). A limpeza das pecas neste tipo de
desengraxe € melhor, pois para uma mesma corrente elétrica fornecida ira gerar o
dobro de H2 em relagcédo ao O: liberado no desengraxe anddico. Por outro lado, ha
grandes desvantagens na aplicacdo desta técnica, pois pode ocorrer a deposicao de
ions metalicos que estdo na solucdo, podendo assim, influenciar no aspecto e na
aderéncia dos processos aplicados posteriormente. Além de aumentar a possibilidade
de ocorréncia de fragilizacédo por hidrogénio, uma vez que ha formacao do hidrogénio
atomico antes do hidrogénio molecular, aumentando a difusdo na estrutura da peca.
A Equacao (8) e a Figura 3 mostram, respectivamente, o mecanismo do desengraxe
anodico e a reacdo ocorrida na superficie do substrato (MARINTS, 2009;
ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES, 1995).

4H* + 4e — 2H2 (8)

Figura 3 — Mecanismo do desengraxe catodico.
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2.2.2 Decapagem

A etapa de decapagem pode ser acida ou alcalina, e tem como finalidade
auxiliar na preparagcdo da superficie do substrato para posteriormente receber os
devidos revestimentos. Os decapantes utilizados no processo de preparacdo do aco
carbono sao acidos, e atuam na remocéao de Oxido e carepas que ndo sao removidos
nas etapas de desengraxe (GENTIL, 2011; GNECCO et. al., 2003; MARTINS, 2009).

O &cido cloridrico (HCI), denominado comercialmente como muriatico, e o
sulfarico (H2SOa4) sédo os mais utilizados industrialmente, pois ndo precisam ser
aguecidos dependendo do processo em que sao aplicados, ao contrario do acido
fosférico (H2PO4) que também pode ser utilizado, porém necessita-se de aguecimento
prévio. Além de promover um ataque para a remocdo de o6xidos, a decapagem
também forma rugosidades na superficie auxiliando assim na aderéncia (GENTIL,
2011; GNECCO et. al., 2003; MARTINS, 2009).

O HCI, mais comumente, utilizado na eletrodeposicdo metalica, atua na
dissolugdo dos Oxidos, porém gera vapores nocivos aos operadores e pode gerar
fragilizac&o por hidrogénio. A principal reacdo nesta etapa € descrita pela Equacéao (9)
(GENTIL, 2011; GNECCO et. al., 2003; MARTINS, 2009).

Fe(OH)s + 3HCI — FeCls + 3H20 (9)

2.3 TRATAMENTO POR MEIO DE REVESTIMENTO METALICOS

Revestimentos metalicos, por definicdo, sdo aplicacbes de metais sobre um
determinado substrato. Este tipo de revestimento produz uma barreira protetora entre
0 metal e o meio corrosivo, podendo ser ela anddica ou catédica (PANOSSIAN, 2006;
RAMANATHAN,1988).

Os revestimentos anodicos promovem uma protecao sacrificial ao substrato e
sdo amplamente utilizados quando se ha somente a necessidade de protecdo contra
corrosdo, além do meio corrosivo apresentar baixa taxa de corrosdo. As camadas
depositadas sdo menos nobres que o substrato, ou seja, mesmo que o revestimento
apresente poros ou imperfeicbes, quem oxidara primeiro sera o metal
eletrodepositado. S&o exemplos de revestimentos anddicos, depdsitos de zinco ou
cadmio sobre 0 agco (PANOSSIAN, 2006; RAMANATHAN, 1988).
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No caso dos depdésitos catddicos, o filme eletrodepositado sera protegido
enguanto o substrato for atacado. Este mecanismo ocorre devido a camada protetora
ser mais nobre que o substrato, por exemplo, niquel e cromo depositados sobre 0 aco.
Neste tipo de revestimento, as camadas devem ser livres de poros, trincas ou falhas,
pois caso contrario, o substrato ira oxidar-se facilmente (PANOSSIAN, 2006;
RAMANATHAN, 1988).

2.3.1 Eletrodeposicéo

O processo de eletrodeposi¢cédo consiste na reducdo dos ions em solugédo do
metal a ser depositado na superficie do substrato, podendo este ser condutor ou nao.
No caso de a superficie em questdo ndo ser condutora, deve-se realizar
procedimentos anteriores a eletrodeposicdo, como a aplicacdo de revestimentos por
deposicado quimica. Este processo, do ponto de vista econdmico, € muito vantajoso
pois produz um revestimento fino e relativamente pouco poroso com uma boa
resisténcia a corrosdo (PANOSSIAN, 1993; GENTIL, 2011; REVIE et.al, 2008).

O eletrolito, comumente conhecido como banho, € uma solucdo eletrolitica
aguosa composta principalmente pelos ions do metal que se deseja eletrodepositar.
A reacdo que ocorre no catodo pode ser visualizada na Equacdo 10 (PANOSSIAN,
1993; GENTIL, 2011).

Me?* + ze — Me® (10)

No processo de eletrodeposicdo o metal a ser protegido € ligado ao catodo do
sistema, conforme apresentado na Figura 4. Podem ser utilizados dois tipos de
anodos, a saber: anodo soluvel e anodo insoltvel (PANOSSIAN, 1993; GENTIL, 2011,
RAMANATHAN, 1988).
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Figura 4 — Representacédo esquematica do processo de eletrodeposicao.

Fonte: O autor (2020).

2.3.1.1 Processos de anodo sollvel

Nos processos com anodo soluvel, mais utilizado nos processos galvanicos, o
anodo instalado no banho € do mesmo material do metal a ser depositado. Enquanto
no catodo ocorre a reacdo de deposicdo metalica, representado na Equacéo (11), no
anodo ira ocorrer a dissolucdo deste, conforme a Equacédo (12). A rea¢do ocorrente
no anodo contribuird com a reposi¢cao desses ions no banho; por outro lado, como a
eficiéncia catdédica e anddica sdo diferentes, serd necessario ou ndo, realizar

correcdes periddicas com o sal do metal (PANOSSIAN, 1993).

Catodo: Me** + ze — Me (12)
Anodo: Me — Me?* + ze (12)

2.3.1.2 Processos com anodo insolavel

Neste processo, 0 anodo empregado é incapaz de sofrer dissolu¢do durante a
eletrodeposicao; geralmente isso ocorre devido a sua passivacao. A reacdo sucedida
no anodo liberara oxigénio devido a oxidacdo da agua, e ndo mais havera a dissolucao
do metal. A Equacdo (13) demonstra esta reacdo (PANOSSIAN, 1993;
RAMANATHAN, 1988).
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40H" — 021 + 2H20 + 4e (13)

Do ponto de vista econbmico, este processo € pouco vantajoso devido a
frequéncia e quantidade de corre¢cBes do ion metdlico a serem realizadas em
comparacao aos processos de anodo soluvel. Com tudo, h& processos em que o
anodo soluvel ndo pode ser empregado, como € o caso dos banhos de cromo, onde
a sua eficiéncia catodica é, geralmente, de 10% e a anddica de aproximadamente
100%. Esta consideravel diferenca fard com que o processo tenha mais ions metalicos
disponiveis do que o0 necessario, tornando a eletrodeposicdo impraticavel
(PANOSSIAN, 1993).

2.3.1.3 Densidade eficiéncia de corrente

A densidade de corrente pode ser definida como a razdo entre a corrente
elétrica fornecida no processo de eletrodeposicdo e a area (catddica ou anddica) do
eletrodo. As densidades de correntes anddicas e catodicas sdo obtidas através das
Equacobes (14) e (15), respectivamente (PANOSSIAN, 1993; SILVA et.al, 2016).

la=1/Aa (14)
ic=1/Ac (15)

Onde:

I: € a corrente externa fornecida;
ia: densidade de corrente anddica,;
Aa: area do anodo;

ic: densidade de corrente catodica,

Ac: area do catodo.

Cada processo galvanico tera valores fixos para densidades de correntes
anddicas quanto catddicas. Suas faixas devem ser respeitadas, uma vez que valores
superiores ou inferiores sejam aplicados, pode-se comprometer a qualidade do
processo, gerando depdsitos rugosos, escuros, pulverulentos e frageis (PANOSSIAN,
1993).
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Ja a eficiéncia de corrente, por definicdo, € a razdo entre a corrente
efetivamente utilizada para realizar a eletrodeposicdo e a corrente real empregada no
sistema. No caso da redugcdo metélica no substrato, essa eficiéncia € conhecida como
catddica; na oxidacao que ocorre no anodo, € denominada de anddica. Para calcular
essas eficiéncias, respectivamente, utilizam-se as Equacdes (16) e (17)
(PANOSSIAN, 1993; GARCIA et.al, 2006).

€c = lce/l (16)
€a=lae/l (17)

onde:

ec: eficiéncia de corrente catddica;

ea: eficiéncia de corrente anddica;

I: corrente total fornecida para eletrodeposicao;
lce: corrente efetiva para reducéo metélica;

lae: corrente efetiva para oxidagédo anddica.

Diversos fatores podem influenciar na eficiéncia de corrente de um banho
galvanico, sdo elas: composicado do banho, temperatura de aplicacdo e a densidade
de corrente empregada. A Tabela 1 apresenta as eficiéncias de correntes usais para
0s processos eletroliticos mais empregados (PANOSSIAN, 1993)

Tabela 1 — Valores usais de eficiéncia de corrente

Banho galvéanico Eficiéncia de corrente catodica (%)
Cobre acido 95 -100
Cobre alcalino 30 - 100
Niquel 70 — 100
Cromo 10 -25
Estanho acido 100
Estanho alcalino 30 - 100
Cadmio 85-98
Zinco acido 100
Zinco alcalino 30 - 100

Fonte: Adaptado de Panossian (1993).
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2.3.1.4 Poder de penetracao do revestimento metalico

Como nos processos de eletrodeposicdo metdlica faz-se uso de corrente
elétrica, a uniformidade do depdsito é controlada pela distribuicdo do campo elétrico
no catodo. A espessura do revestimento em regiées como picos, saliéncias e proximas
aos anodos sao denominadas de alta densidade de corrente e a camada tende a ser
maior nelas. Contudo, nas regides de baixa densidade de corrente, ou seja, pecas
com geometrias complexas e areas mais distantes do anodo, terdo uma espessura
inferior PANOSSIAN, 1993; RAMANATHAN, 1988; GARCIA et.al, 2006).

Para que um revestimento seja considerado uniforme, a diferenca entre as
regibes de baixa e alta densidade de corrente deve ser a menor possivel.
Normalmente, em banhos acidos de sais simples o poder de penetracdo é muito baixo
guando comparado com banhos alcalinos de sais complexos, 0s quais apresentam
um bom poder de cobertura (PANOSSIAN, 1993; SILVA et.al, 2016).

Este parametro é considerado uma das grandes desvantagens dos processos
de eletrodeposicdo. Por exemplo, quando se quer revestir uma peca tubular a regiao
externa tera& uma camada significativa, enquanto a superficie interna quase néao
apresentara revestimento. Banhos a base de cianeto sdo comumente utilizados nesse

tipo de situagéo, por possuirem alto poder de penetracdo (PANOSSIAN,1993).

2.3.1.5 Aderéncia da superficie metalica

A aderéncia de um revestimento metalico esta relacionado, quimicamente e
fisicamente, as ligacdes entre dois materiais adjacentes. A adesao € considerada uma
propriedade macroscoépica que depende de trés fatores: 1) ligacédo atraves da regiao
interfacial, 2) tipo de regiao interfacial e 3) mecanismo de fratura que resulta em uma
falha. Fatores quimicos, mecéanicos e metallrgicos influenciam na aderéncia do
revestimento metélico. Uma boa aderéncia do revestimento depende de diversas
propriedades da regido de interface, a saber: estrutura da ligagdo atbmica, seus
modulos de elasticidade e estado de tensdo, sua espessura, pureza e resisténcia a
fratura (DINI,1993; GARCIA et.al, 2006).

Os depdsitos obtidos através da eletrodeposicdo sdo bastante aderentes a

superficie do substrato; a aderéncia, em geral, esta interligada ao pré-tratamento. Os
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processos de desengraxe e decapagem sao fundamentais para obtencdo de
revestimentos metalicos aderentes (PANOSSIAN, 1993).

2.4.1.6 Fontes de energia para eletrodeposicao

A fonte mais comumente empregada nos sistemas de eletrodeposicédo para
fornecimento de corrente € o retificador. Este equipamento tem o intuito de transformar
a corrente alternada (ca) fornecida pela rede elétrica em corrente continua (cc).
Diferente do que é fornecido por uma bateria elétrica, onde temos uma corrente
totalmente continua, os retificadores ao realizarem a converséo fornecem a corrente
com algumas ondulagdes, as quais sdo denominadas de ripple. Fornecedores de
produtos quimicos recomendam equipamentos que produzam no maximo 5% de
ripple (WOLFFENBUTTEL, 1992; MENTONE, 2005).

A fim de obter uma corrente continua com um ripple reduzido, as industrias
galvanicas fazem uso de um retificador trifasico. Este tipo de retificacdo é conhecida
como uma retificagdo trifasica e é mais eficaz que as obtidas com retificadores
monofasicos e bifasicos (WOLFFENBUTTEL, 1992).

Além da corrente continua, também sdo empregadas correntes pulsantes nos
processos de eletrodeposicdo. Neste tipo de método de deposicdo metdlica, a
corrente é interrompida em um determinado intervalo de tempo. Estes intervalos ou
pulsos sdo da ordem de 500 a 10000 vezes por segundo. A corrente pulsante
gquadrada € a mais empregadas dentre as existentes, fornecendo caracteristicas
especiais ao deposito metalico, além de proporcionar indmeras combinac¢des, como
exposto na Figura 5. (WOLFFENBUTTEL, 1992; OSERO,1986; HOYOS et.al, 2006).

Figura 5 — Exemplos de corrente pulsante quadrada
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Fonte: Adaptado de Osero (1986).
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Com uma das principais carateristicas que séo influenciadas pela corrente
disponibilizada no sistema sdo: tamanho de grao e o efeito dos aditivos organicos. No
caso do tamanho do grao, quanto mais alta a densidade de corrente, mais fino ser4 o
grdo do depdsito. Em comparacdo com um retificador de corrente continua, o
retificador pulsante apresentara maior densidade de corrente durante o processo. A
guantidade de aditivo incorporado no revestimento, também, esta ligada
proporcionalmente a intensidade de densidade de corrente no sistema (MENTONE,
2005; HOYOS et.al, 2006).

2.3.2 Deposicao de cromo decorativo

Como j& mencionado, os depdsitos de cromo decorativo podem ser
empregados através multiplas camadas. Neste contexto, usualmente utilizasse
revestimentos duplos, ou seja, uma camada de niquel e outra de cromo decorativo.
Este tipo de aplicagdo € utilizada para melhorar a aparéncia do material base e
protegé-lo contra corrosdo de ambientes moderados (PANOSSIAN, 1993; GARCIA et.

al.,2006).

2.3.2.1 Deposicao eletrolitica de niquel brilhante

A eletrodeposicao de niquel foi descrita pela primeira vez em 1837 por G. Bird,
onde o mesmo utilizou uma solugéo de cloreto e sulfato de niquel e eletrolisou-as por
algumas horas, obtendo uma crosta de niquel metalico depositado em um eletrodo de
platina. Em meados de 1840, langou-se a primeira patente de revestimento de niquel,
criada por J. Shore na Inglaterra. Logo apds, diversos pesquisadores divulgaram suas
pesquisas, porém Bottger, na Alemanha, foi pioneiro em utilizar uma solugéo contendo
sulfato de niquel amoniacal. (DENNIS; SUCH,1993; REVIE et.al, 2008).

O processo de niquel, na maioria das suas aplicacdes, comporta-se como um
revestimento nobre, sendo assim, utilizados para protecéo contra corrosdo quando ha
necessidade de um aspecto decorativo. Existem diversos tipos de banhos de niquel,
a saber: niquel fosco, brilhante e semi-brilhante, niquel microporoso, niquel preto e
niquel quimico (PANOSSIAN, 1993; DENNIS; SUCH,1993; REVIE et.al, 2008).

O revestimento de niquel apresenta aspecto prateado-claro, boa resisténcia a

abrasédo e a erosao. Os banhos eletroliticos de niquel sdo constituidos, basicamente,
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por: sulfato de niquel (NiSOa4), cloreto de niquel (NiCl2), acido bodrico (HsBO3),
niveladores orgéanicos para alta e baixa densidade de corrente, abrilhantadores e
tensoativos. A Tabela 2, apresenta um exemplo de formulagdo para um banho
galvanico de niquel eletrolitico estatico (PANOSSIAN, 1993; DENNIS; SUCH,1993;
REVIE et.al, 2008).

Tabela 2 — Formulagéo bésica de banho de niquel eletrolitico estatico

Composto Faixa operacional
Cloreto de niquel 55-65g/L
Sulfato de niquel 230 - 280 g/L

Acido borico 40 — 50 g/L

Fonte: Boff (2012).
Os processos de niquel brilhante, em questéo, sdo obtidos a partir da adicao
de aditivos a base de enxofre (S). Estes aditivos abrilhantadores conferem ao depésito

estrutura lamelar, conforme demonstrado na Figura 6 (PANOSSIAN, 1993).

Figura 6 — Estrutura do niquel brilhante eletrolitico

S

—— ——Estrutura lamelar

——> Substrato

Fonte: Adaptado de Panossian (1993).

O revestimento de niquel apresentam diversos defeitos, como porosidades e
fissuras, além de se tratar de um depdsito nobre. Dessa forma, para que seja viavel
sua utilizacéo na industria deve-se utiliza-lo em conjunto com outros depésitos. Sendo
assim, os revestimentos de niquel sédo aplicados juntamente com os de cromo, esta

sequéncia € conhecida como cromo (Cr) decorativo (PANOSSIAN, 1993;).
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2.3.2.2 Deposicao eletrolitica de cromo decorativo

Os depdsitos de Cr sdo amplamente utilizado com propdsito decorativo,
abrasivo e para protegéo contra corrosédo. O Cr, conforme seu potencial de oxidacao,
deveria ser considerado um metal ndo-nobre como o ferro. No entanto, quando sua
superficie é exposta a atmosfera, ela tende a formar um fino filme de 6xido de cromo
(Cr203). Este filme, por sua vez, tem excelente poder protetor contra a corrosao e nao
afeta o aspecto visual do depésito (PANOSSIAN, 1993; RAMANATHAN, 1988).

Os revestimentos a base de cromo hexavalente (Cr®") sdo utilizados na
indUstria decorativa e funcional por apresentarem excelentes caracteristicas
protetivas, alta dureza do depdésito e baixo desgaste por atrito. Além disso, séo,
basicamente, constituidos por &cido crémico, sulfato e por um catalisador. Todavia,
por se tratar de uma substancia altamente toxica e cancerigena, seu uso esta sendo
guestionado mundialmente, surgindo entdo a necessidade de desenvolvimento de
revestimentos isentos deste composto. Atualmente, dentre as alternativas possiveis
para substituicéo, estdo os revestimentos a base de cromo trivalente (Cr3*) e algumas
ligas metalicas (LIMA-NETO, et. al., 2006).

Os processos de Cr3* sdo constituidos, principalmente, por um sal de Cr3*, um
agente complexante, sal condutor, uma solucdo tampéao de pH, umectantes e aditivos
abrilhantadores. Os depdsitos obtidos com os banhos de cromo trivalente sdo poucos
espessos, sendo que sua espessura maxima nao ultrapassa 10 um. A eletrodeposicao
do Cr3* sobre o substrato ocorre em duas etapas de reducéo conforme descritos nas
Equacgbes (18) e (19) (SONG, et. al., 2002).

Cr3*+e — Cr# (18)
Cr* + 2e — Cr? (19)

Os processos de Crf* e Cr3* apresentam diferencas consideraveis quando
comparados. O Quadro 1 compara as principais caracteristicas de ambos o0s

revestimentos.
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Quadro 1 — Comparativo entre os processos de cromo decorativo hexavalente e

trivalente
Parametros Cromo trivalente Cromo hexavalente

Poder de penetracao Insuficiente Suficiente

Microporoso ou Requer um tratamento
Estrutura do deposito

microfissurado especial
Problema de queima Pouco ocorrente Muito ocorrente
PoOs-tratamento com Necessidade de N&o h& necessidade pois
passivacao das partes passivacao apos 0 proprio cromo realiza a
nao revestidas deposicao passivacao.

Mais escura que a cor do
Cor do depésito depdsito de cromo Branco azulado
hexavalente

Odor Quase inexistente Forte e prejudicial

Fonte: Adaptado de Craig et. al (1995).

2.4 POS-TRATAMENTO

O poés-tratamento é utilizado para melhorar algumas propriedades dos
revestimentos ja eletrodepositados. O principal objetivo € elevar a resisténcia a
corrosdo do depdsito, ou seja, diminuir a porosidade presente. Como meio para isto,

emprega-se filmes passivantes, vernizes ou selantes (METAL FINISHING, 1992).

2.4.1 Filmes passivantes

Os filmes passivantes podem ser obtidos naturalmente ou artificialmente.
Metais como Cr e Al sdo exemplos de substratos que seus 0xidos sdo considerados
protetores e estaveis, sendo gerados facilmente quando expostos a atmosfera natural.
Os revestimentos de conversdo obtidos artificialmente, também conhecidos como
cromatizacdo, sdo amplamente utilizados como um pés-tratamento para aumentar a
resisténcia a corrosdo (PANOSSIAN, 1993).

Sendo a passivacdo um fendmeno, ela pode ser caracterizada através das
curvas de polarizacdo eletroguimica. Nos metais considerados ativos a densidade de

corrente aumenta constantemente com o potencial, enquanto nos metais passivos o
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comportamento do potencial € mais nobre. As curvas anddicas obtidas sdo essenciais
para o estudo e identificacdo de sistemas metal/meio passivaveis e podem ser
visualizadas na Figura 7 (GEMELLI, 2001; GENTIL, 2011).

Figura 7 — Curvas classicas de polarizacdo anddica
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Fonte: Gentil (2011).

A passivacdo de um determinado metal s6 ir4 ocorrer quando seu potencial
ultrapassar o potencial de passivacao (E>Ep). Ha diversas formas de se passivar um
substrato, a saber: impor um potencial anddico, expor 0 metal a ser passivado a um
meio oxidante ou aplicar uma passivacdo quimica/eletrolitica (GEMELLI, 2001). A
Figura 8 apresenta as condi¢des tedricas de corrosao, passivacao e imunidade para
oCra 25 °C.
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Figura 8 — Condicdes tedricas de corrosdo, passivacao e imunidade para o cromo a
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Fonte: Adaptado de Poubaix (1974).

A Figura 8 (c), representa aproximadamente, assumindo um filme de hidréxido
de cromo (Cr(OH)3), as condi¢cdes teoricas de corrosao, imunidade e passivacdo do
cromo na presenca de solucdes contendo cloretos. Da mesma forma que nas Figuras
8 (a) e (b) representam essas condi¢oes em filmes de Cr(OH)s e Cr203 em solucdes
isentas de cloretos.

O emprego da passivacdo, como ja mencionado, pode ocorrer de forma

induzida, ou seja, através da aplicacdo de uma solugcéo contendo ions de cromato. Os
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filmes passivos podem ser depositados de forma quimica ou eletrolitica (ZEMPULSKI,
ZEMPULSKI, 2007; PANOSSIAN 1993).

Em geral, os banhos de passivacéo eletrolitica trabalham em uma faixa de pH
mais alto, geralmente entre 2,5 a 6,0 e as camadas obtidas apresentam elevada
resisténcia a corrosdo em comparacao a passivacdes quimicas. Nao ha um consenso
guanto a faixa exata da espessura de camada do filme passivante, onde a mesma é
muito fina e pode estar na ordem de 1 um (PANOSSIAN, 1993).

2.4.1.1 Passivacodes a base de cromo hexavalente

As cromatizacdes a base de cromo hexavalente sao aplicadas por meio de uma
solucdo aquosa que pode ser constituida por acido crémico (H2CrOg), dicromato de
sédio (Na2Cr207) ou dicromato de potassio (K2Cr.0O7) e por acidos orgéanicos e
inorganicos. Também podem estar presentes ions de Cr3* e ativadores que atuam na
reducdo do tempo de cromatizagdo (PANOSSIAN, 1993; METAL FINISING, 1992).

Esta aplicacdo, como ja foi mencionado, pode se dar quimicamente ou com
auxilio de uma corrente elétrica. Durante o processo de passivacédo o Cré* se reduz a
fons Cr3* insollveis ou, possivelmente, a Cr® (SANDENBERGH et al., 2006).

2.4.1.2 Passivagdes a base de cromo trivalente

Atualmente, um dos mais promissores substitutos para os processos de
passivacdo a base de Cré* sdo os a base de Cr¥*. Estes compostos, além de
fornecerem boa resisténcia a corrosdo, também auxiliam na aderéncia de
revestimentos organicos (NICKERSON, LIPNICKAS, 2003).

Os banhos a base de Cr3* sdo constituidos, basicamente, por &acido nitrico
(HNOg3) ou sulfurico e peroxido, além de conter alguns ativadores como fluoretos. Este
revestimento de conversdo promove uma fina camada sobre o substrato a ser
protegido e seu desempenho protetor contra a corrosao € limitado (TOMACHUK;
FREIRE, 2002).

Apesar da camada de passiva¢do ou conversdo, como também é conhecido,
nao apresentar cromatos, este tipo de revestimento também € denominado de

cromatizacdo. Uma das suas principais vantagens € o tratamento de efluente, uma
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vez que ndo ha necessidade de prévia reducéo do Cr*®a Cr3* (TOMACHUK; FREIRE,
2002).

2.5 TENDENCIA AMBIENTAL NOS REVESTIMENTOS METALICOS

A crescente preocupacdo mundial com assuntos relacionados a saude
ocupacional e ao meio ambiente fez com que a utilizagéo de certos metais na industria
fossem revistas. Um dos pioneiros a reavaliar o uso destes compostos considerados
pesados empregados na luta contra a corrosdo foi a Unido Europeia, através da
criacao de algumas diretivas, como a RoHS e do regulamento REACH (TOMACHUK;
FREIRE, 2002).

A REACH tem como preocupacao melhorar a qualidade de vida das pessoas e
do meio ambiente em detrimento da utilizacdo de produtos quimicos. Em principio,
este regulamento ndo atua somente a produtos utilizados na industria, mas sim em
todos utilizados no nosso cotidiano. O impacto dessa norma reguladora nas empresas
vai muito mais além do que se imagina, pois ela abrange fornecedores, importadores
e utilizadores a jusantes (EUROPEAN CHEMICALS AGENCY, 20--).

A diretiva ROHS, por sua vez, é mais especifica e voltada para o segmento de
equipamentos eletrénicos. Como principal funcao, ela limita a utilizacdo de metais
pesados, como chumbo (Pb), Cré* e cadmio (Cd), e retardantes/plastificantes, a
limites entre 0,1 a 0,01% em massa. Esta diretiva sempre esta passando por revisoes,
e em 2015, teve-se a inclusdo de mais algumas substancias restritivas, aplicadas a
partir de 2019 (MINISTERO DO MEIO AMBIENTE, 20--; MONEZI. et al., 2007).

Com a crescente preocupacédo, ndo somente no ambito nacional, mas mundial,
com questdes sobre meio ambiente e saude ocupacional, tornou-se imprescindivel o
desenvolvimento de processos quimicos ecologicamente corretos. Processos a base
de metais pesados ou compostos toxicos estdo sendo cada vez mais questionados, e
perdendo espaco para processos alternativos com custos atrativos. Sendo assim, as
linhas de pesquisas envolvendo alternativas sustentaveis tem ganhado mais espacgo

nas industrias de fornecimento de produtos quimicos para eletrodeposicao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacao dos testes foi utilizado como corpo de prova (CP) aco carbono
SAE 1020, marca Ossian e modelo JOO, cuja composicao é apresentada na Tabela 3.
Os CP’s foram fornecidos previamente cortados, polidos e oleados e tiveram as
seguintes dimensdes: 100 mm de comprimento, 75 mm de largura e 0,25 mm de
espessura, conforme ilustrado na Figura 9.

A partir desses corpos de prova foram realizados os ensaios eletroquimicos,
corrosivos e mecanicos. Para os ensaios morfologicos, andlises de MEV/FEG, os
corpos de prova foram cortados em dimensdes de 20 mm de comprimento e 20 mm

de largura.

Tabela 3 — Composicéo do ac¢o carbono utilizado nos corpos de prova
ACO CARBONO SAE 1020

Componente Composicéao (%)
Carbono (C) 0,18 -0,23
Manganés (Mn) 0,30 - 0,60
Fésforo (F) max. 0,040
Enxofre (S) max. 0,050
Ferro (Fe) restante

Fonte: Adaptado NBR NM 87:2000 (2000)

Figura 9 — llustracéo do corpo de prova em acgo carbono
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Fonte: O Autor (2020).
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3.2 METODOS

3.2.1 Processamento dos CP’s

Os processos de pré-tratamento, eletrodeposicdo e pos-tratamento dos CP’s
foram realizados no laboratério da empresa Coventya Quimica Ltda. Os corpos de
prova tiveram o mesmo processamento, desde o pré-tratamento até a eletrodeposi¢ao
do Cr®* decorativo. O filme passivante trivalente eletrolitico foi depositado,
primeiramente, em trés diferentes condicfes de tensao (4, 6 e 8 volts), as quais foram
definidas baseando-se em um processo semelhante fornecido pela empresa. A fonte
utilizada foi um retificador da marca Circuit Specialists Europe e modelo CSIS003XE.

A Figura 10 apresenta o processamento dos corpos de prova na forma de fluxograma.

Figura 10 — Fluxograma do processamento

Ativaggo (c) ]

Fonte: O Autor (2020).

Todos os processos foram aplicados em escala laboratorial com auxilio de
béqueres de diferentes volumes, barra magnética, quando houver necessidade de
agitacao, e anodos adequados para cada processo eletrolitico. A Figura 11 apresenta
o0 sistema a ser utilizado.
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Figura 11 — Sistema a ser utilizado na eletrodeposicdo metalica
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Fonte: O Autor (2020).

3.2.1.1 Desengraxe alcalino eletrolitico (a)

Com o intuito de auxiliar na limpeza dos copos de provas, os mesmos foram
submetidos a um desengraxante alcalino eletrolitico. O processo empregado foi o
DEXOCLEAN AZ 25 desenvolvido pela empresa Coventya Quimica Ltda. As
condi¢cOes operacionais do processo estao descritas na Tabela 4.

Tabela 4 — Condi¢des operacionais do DEXOCLEAN AZ 25

Parametros Condicdes operacionais
Concentracdo DEXOCLEAN AZ 25 100 g/L
Temperatura 30°C
Tempo 2 minutos
Densidade de corrente catddica (d.d.c) 4 Aldm?
Anodo Aco carbono

Fonte: Boff (2017).

3.2.1.2 Enxague em agua corrente (b)

Os corpos de prova foram enxaguados em agua corrente deionizada,
proveniente do equipamento da marca Coventya, o qual fornece agua para toda

empresa. Os enxagues tiveram o intuito de eliminar o excesso de produto quimico da
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etapa anterior fazendo com que ndo ocorresse contaminacdo dos processos
posteriores. Foram utilizados ao todo cinco enxagues durante o processo de

eletrodeposigao.
3.2.1.3 Ativacao (c)

Com o objetivo de aumentar a aderéncia do depdsito ao substrato e remover
impurezas restantes, os corpos de prova foram submersos em uma solucdo acida
contendo &cido cloridrico (HCI) e agua deionizada. A Tabela 5 descreve as condi¢cdes

em que a ativacao sera empregada no processamento dos CP’s.

Tabela 5 — Condi¢bes operacionais da ativacao acida

Parametros Condicao operacional
Concentracao de HCI 70 mL/L
Tempo de imerséo 20 segundos
Temperatura 25°C

Fonte: O Autor (2020).

3.2.1.4 Processo de niquel brilhante estatico (d)

Para realizar a eletrodeposicédo de niquel foi utilizado uma solucdo de niquel
brilhante estatico, cujo processo comercial € o ASTRA 1000, formulado pela empresa
Coventya Quimica Ltda. Este processo estatico € composto por sais de niquel, acido
borico, aditivos abrilhantadores, niveladores e surfactantes. As condicbes de

montagem e operacionais estao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condi¢cGes operacionais para o ASTRA 1000

(continua)
Parametros CondigBes operacionais
Sulfato de niquel 280 g/L
Cloreto de niquel 60 g/L
Acido bérico 45 g/L
Astra 1000 brightener 0,6 mL/L

Crystal Carrier 55 20 mL/L




(concluséo)

Parametros Condicdes operacionais
Crystal Carrier 44F 8 mL/L
Crystal Surfact 46 M 5 mL/L
Temperatura 60 °C
Tempo 12 minutos
pH 4,2
d.d.c catédica 5 A/dm?

Anodo

Anodo de niquel ensacado

Fonte: Boff (2012).

3.2.1.5 Processo de cromo trivalente decorativo (e)
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Para efetuar a deposicao do revestimento de cromo trivalente nas pecas apos

a passagem pelos processos de pré-tratamento e niquel brilhante, os corpos de prova

foram submetidos a um banho eletrolitico desenvolvido pela empresa Coventya

Quimica Ltda. O processo aplicado foi 0 TRISTAR 300 com anodos de grafite. As

condicBes operacionais estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 7 — Condi¢des operacionais do processo TRISTAR 300

Parametros

Condicdes operacionais

Concentracao de Cr3 20 g/L
Tristar 300 Complex 60 g/L

Tristar 300 Conduct 250 g/L
Tristar 300 Stabilizer 30 g/L
Tristar 300 Surfact 1g/L
Temperatura 32 °C

Tempo de aplicacao 5 minutos
Ph 2,4
d.d.c 8 A/dm?2
Anodo Grafite

Fonte: Boff (2016).
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3.2.1.6 Processo de passivacao trivalente eletrolitica (f)

Com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo dos corpos de provas, 0S
mesmos foram submetidos a uma passivagdo trivalente eletrolitica. A solugéo
comercial a ser utilizada nesta etapa do processo sera o processo TRISTAR SHIELD,
formulado pela Coventya Quimica Ltda. As condi¢cdes operacionais deste processo
estdo descritas na Tabela 10. Foi nesta etapa onde foram testadas trés diferentes
condi¢cdes de tensédo (4, 6 e 8 V), a fim de identificar a influéncia destas nas

propriedades do filme formado.

Tabela 8 — Condic¢des operacionais do processo TRISTAR SHIELD

Parametros CondigOes operacionais
Tristar Shield Additive 25 mL/L
Tristar Shield Salt 15g/L
Tristar Shield Stab 0,5 mL/L
pH 9,5
Temperatura 25°C
Tempo de aplicacao 150 segundos
Anodo Aco inoxidavel 316L

Fonte: Dal Zilio (2018).

3.1.2.7 Secagem (g)

A Ultima etapa do processamento dos corpos de provas € a secagem por ar
comprimido. O ar comprimido utilizado, foi produzido por um compressor da marca
Schulz e modelo MSW 60 instalado nas dependéncias da empresa Coventya Quimica
Ltda. Essa etapa do processo tem por objetivo remover toda agua da superficie dos

corpos de prova proveniente do Ultimo enxague.
3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Ensaio morfologico
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3.3.1.1 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV/FEG) e

espectroscopia por dispersdo em energia (EDS)

A morfologia da superficie dos corpos de prova foi avaliada através do método
de microscopia eletrdnica de varredura por emissédo de campo (MEV/FEG). O ensaio
foi realizado no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC), da Universidade de
Caxias do Sul, por meio do equipamento da marca Tescan Mira 3. Foram submetidos
a essa analise corpos de prova com e sem filme passivante trivalente com dimensdes
de 20 x 20 mm. Este ensaio teve como finalidade analisar a estrutura dos depdsitos
dos CP’s. Para realizar a avaliacdo da espessura do filme de passivacao trivalente e
do depdsito de cromo trivalente, analisou-se a segao transversal dos CP’s embutidos.

Para a avaliacdo dos produtos de corrosdo utilizou-se a técnica de
espectroscopia por dispersdo em energia (EDS). Este ensaio também foi realizado no
LCMIC, por meio do equipamento de marca Tescan Mira 3 e com detector da marca

Oxford Instruments.

3.3.2 Ensaios de corrosao

3.3.2.1 Névoa salina

Para a determinacdo da resisténcia a corrosdo, os corpos de prova foram
submetidas ao ensaio de névoa salina, também conhecido como salt spray. O teste
propicia um ambiente corrosivo e controlado. Primeiramente, foi realizado um ensaio
preliminar com trés condi¢cdes de voltagem definidas, com o intuito de selecionar as
melhores condicdes. O ensaio foi realizado nas dependéncias da empresa Coventya
Quimica Ltda, em uma camara de névoa salina da marca Equilam, modelo
EQSS600P, e seguindo a norma ASTM B117-19.

A fim de corroborar os resultados obtidos no ensaio preliminar, os corpos de
provas com melhor desempenho, foram ensaiados no Laboratério de Corroséao e
Protecdo Superficial (LCOR) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O ensaio foi
conduzido em uma camara de névoa salina da marca Bass, modelo USX-6000/2009
e seguindo a norma ASTM B117-19.

Em ambos os ensaios, 0s corpos de prova foram expostos a uma atmosfera

contendo cloreto de sddio (NaCl) a uma concentracdo de 5% em peso, pH entre 6,5 e
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7,2, pressao do ar entre 0,7 e 1,7 kgf/cm? e temperatura de aproximadamente 35 °C.
O material com revestimento metalico ficou sob ensaio até que apresentasse corroséo

vermelha em boa parte de sua superficie.

3.3.2.2 Camara umida

Com o intuito de avaliar a resisténcia a corrosdo dos corpos de provas com
passivacao e sem passivacao, foi realizado ensaio de umidade saturada. Este ensaio
propicia um ambiente corrosivo e controlado menos agressivo do que o ensaio de
névoa salina.

Os corpos de provas foram ensaiados no Laboratério de Corroséo e Protecao
Superficial (LCOR) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O presente ensaio de
foi conduzido em uma cémara fechada da marca Bass, modelo UK-MPi-01/2009,
segundo o procedimento LCOR — PE 003 e conforme a norma ASTM D2247-15.

Os CP’s foram expostos a uma atmosfera com umidade relativa de 100%,
temperatura interior de 38 + 2 °C, condutividade da agua igual ou inferior a 5 uS/cm e
apoiadas em um angulo de aproximadamente 15°. Os corpos de provas ficaram sob

ensaio de umidade saturada por 144 horas.

3.3.3 Ensaios eletroquimicos

3.3.3.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O presente ensaio, foi realizado no Laboratorio de Assisténcia Técnica, da
empresa Coventya Quimica, com o intuito de monitorar a variacdo do potencial de
corrosdo com o tempo de imersdo em uma solucao de NaCl 3,5% (m/v). Esta anélise
foi conduzida utilizando um alicate amperimetro digital da marca Minipa, modelo ET-
3960. Além do equipamento mencionado, foi utilizado dois eletrodos, a saber: eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (ecs), da marca Analyser e modelo 3A41, e
eletrodo de trabalho, sendo este Ultimo o corpo de prova. Foram avaliados os CP’s

com e sem a presenca de filme passivante.

3.3.3.2 Curvas potenciodinamicas
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A fim de analisar o comportamento anddico e catédico dos corpos de provas
com e sem filme passivante, foram realizadas curvas potenciodinamicas. O referido
ensaio foi conduzido no Laboratério de Corroséo e Protecdo Superficial (LCOR) da
Universidade de Caxias do Sul. No presente ensaio, foi necesséario montar uma célula
eletroquimica com solucédo de NaCl 3,5% (m/v). Esta analise foi realizada utilizando
um potenciostato da marca lvium Technologies, modelo COMPACTSATh e software
Ivium Soft. Além dos equipamentos mencionados, foi utilizado trés eletrodos, a saber:
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ecs), da marca Analyser e modelo
3A41, contra eletrodo de platina e eletrodo de trabalho, sendo este ultimo o corpo de
prova. Para o ensaio utilizou-se uma corrente de 1 mA, uma velocidade de varredura

de 25 mV/s e area de aproximadamente 1 cmz2.

3.3.4 Ensaios mecéanicos

3.3.4.1 Aderéncia

O ensaio de aderéncia foi realizado com o intuido de avaliar o grau de adesao
do filme passivante sobre o revestimento de cromo trivalente decorativo. O presente
teste foi efetuado no Laboratério de Corroséo e Protecdo Superficial (LCOR).

A caracterizacdo por aderéncia foi efetuada seguindo a norma NBR 11003, a
qual é utilizada como padrdo para aderéncia de vernizes e tintas. Para realizacdo do
teste foi necessario o uso de um estile bisturi e uma fita adesiva filamentosa da marca
3M. Apos realizar os cortes em forma de grade com auxilio do estilete bisturi e
respeitando o espacamento de 1 mm , foi aplicada a fita filamentosa sobre a area
cortada, fixando-a firmemente de modo que garanta contato suficiente com a
superficie do corpo de prova. Com o decorrer de um intervalo de 90 segundos, a fita
foi removida puxando-a rapidamente. Como o resultado néo € visivel com uma lupa
comum devido a espessura do filme de passivacao, o grau de aderéncia foi avaliado
com auxilio do MEV/FEG.

3.3.4.2 Dureza ao risco de lapis

A fim de avaliar e comparar a resisténcia ao risco do filme passivante trivalente

e do revestimento de cromo trivalente, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio
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de dureza ao risco. O presente ensaio foi realizado no Laboratorio de Corroséo e
Protecdo Superficial (LCOR), da Universidade de Caxias do Sul e seguiu a norma
ASTM D3363-20. Para o presente ensaio, foi utilizado o equipamento apresentado na
Figura 12, da marca BYK e um conjunto de lapis de madeira da marca
DERWENT.GRAPHIC.

Figura 12 — Equipamento para teste de dureza a lapis

Fonte: O Autor (2020).

3.3.4.3 Microdureza de Vickers

O ensaio de microdureza, baseado na norma NBR NM ISO 6507-
1:2008/Er:2010, foi realizado no Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LAMEC) da
Universidade de Caxias do Sul nos corpos de provas com e sem aplicacdo do filme
passivante trivalente, com intuito de analisar a dureza proporcionada pela passivacgao.
Utilizou-se um micro durémetro de marca Shimadzu, modelo HMV-2 e uma carga de
0,025 kg. Devido a espessura dos CP’s, foi necesséario o embutimento dos mesmos.
Dessa maneira, analisou-se a influéncia da passivagéo eletrolitica trivalente na dureza
da superficie dos corpos de provas em relagdo ao CP’s sem aplicagdo do filme

passivante.



50

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme abordado nas sec¢0es anteriores deste trabalho, os revestimentos de
conversdo sao importantes para o aumento da resisténcia a corrosdo dos
revestimentos metalicos aplicados; aliados, também, a produtos passivantes
ecologicamente corretos. Com isto, optou-se por avaliar a melhor condicdo de
aplicacdo de uma passivacao eletrolitica trivalente sobre revestimentos de cromo
trivalente. Dessa maneira, os resultados e a discussdo dos ensaios realizados para
esta avaliacdo serdo apresentados neste capitulo, abordando temas como resisténcia
a corrosdo, estrutura do depédsito de conversdo, influéncia nas caracteristicas

mecénicas do revestimento e sua aderéncia ao depdésito anteriormente aplicado.

4.1 AVALIACAO PRELIMINAR DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova passivados com trés diferentes condi¢des de tenséo, 4,6 e
8 volts, foram submetidos ao ensaio preliminar de névoa salina que durou 96 horas, a
fim de verificar quais CP’s apesentardo melhor desempenho a resisténcia a corrosao
para, posteriormente, seguir com o0s demais testes. O Quadro 2 ilustra o

comportamento dos corpos de prova apés o ensaio.

Quadro 2 — Ensaios preliminares de Salt Spray

(continua)

96 horas — Corpos de prova — Condicéo de tenséo 4 V
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(concluséo)

96 horas — Corpos de prova — Condicéo de tensdo 6 V

96 horas — Corpos de prova — Condicao de tensdo 8 V

Fonte: O autor (2021).

Apbs as 96 horas de ensaio pode-se verificar o aparecimento de pontos de
corrosdo vermelha em todos os corpos de provas submetidos ao ensaio. Contudo, 0s
CP’s aplicados com as condi¢des de 4 e 6 volts apresentaram menor intensidade de
corrosdo. Por se tratar de um ensaio agressivo, devido ao emprego de cloreto de
sédio, os CP’s que apresentaram melhor desempenho foram submetidos ao ensaio
de camara Umida e novamente ao ensaio de névoa salina (salt spray) para

comprovacéao dos resultados.

4.2 AVALIACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO (MEV/FEG)

4.2.1 Analise morfolégica dos corpos de provas



52

Nas Figuras 13, 14 e 15 observam-se as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV/FEG) das superficies dos corpos de prova sem a
presenca do filme de passivagao, e nas condi¢cdes de 4 e 6 volts, respectivamente. A
area analisada se encontra no centro dos CP’s, evitando assim as zonas de alta
densidade de corrente (bordas). As zonas de alta densidade de corrente sao regites
onde pode acontecer gueimas ou grandes espessura de camada, visto que a uma

liberagdo maior de corrente.

Figura 13 — Corpo de prova sem a presenca de filme de passivacao

SEM HV: 12.0 kv WD: 10.00mm || L MIRA3 TESCAN SEM HV: 12.0 kv w: 1000mm || || | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2um
View fleid: 55.4 ym  Date(m/dly): 05/11/21 LCMIC | UCS View fleld: 13.8 ym  Date(m/dly): 08/11/21 LCMIC | UCS

(a) 5.00 kx de magnificagcéo (b) 20.0 kx de magnificagédo

Fonte: O autor (2021).

Figura 14 — Corpo de prova de aplicacdo do filme de passivacdo na condicao de
tensao 4 volts

SEM HV: 12.0 kV WD: 10.00 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 12.0 kV WD: 10.00 mm L MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm

View fleld: 55.4 ym  Date(m/dly): 08/11/21 LCMIC | UCS View fleid: 13.8 ym  Date(m/dly): 08/11/21 LCMIC | UCS

(a) 5.00 kx de magnificacao (b) 20.0 kx de magnificacao

Fonte: O Autor (2021).
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Figura 15 — Corpo de prova de aplicacdo do filme de passivacdo de condi¢cao na

tensao 6 volts

SEM HV: 12.0 kV WD: 9.99 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 12.0 kV WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
View fleld: 55.4 ym  Date(m/dly): 05/11/21 LCMIC | uCs View fleld: 13.8 ym  Date(m/dly): 05/11/21 LCMIC | UCs

(a) 5.00 kx de magnificacao (b) 20.0 kx de magnificacéo
Fonte: O Autor (2021).

Por meio das analises de MEV/FEG pode-se observar uma diferenca
significativa em relacdo aos corpos de prova com aplicacéo do filme de passivacao
em e 0s sem passivacao. Nos CP’s passivados, tanto na condicdo de tensao 4 V
guanto na condicdo de tensdo 6 V, observou-se micro trincas, fato que nao foi
observado no CP sem passivacado. Acredita-se que essas trincas estao relacionadas
a condicéo de passivacgdao trivalente aplicada, ou seja, a condicdo de tensdo a qual foi
aplicada néo é a adequada para 0 processo. Supde-se, também, que a condi¢do de
tensdo aplicada pode ter tensionado o revestimento e gerado as micro trincas
observadas. Lausmann (2007) explica que as micro trincas estao relacionadas com a
formagdo de tensbGes de coesdo, onde as mesmas sdo baixas no inicio da
eletrodeposicao.

A Figura 16 apresenta as micrografias da secéo transversal dos corpos de
prova estudados a fim de determinar a camada de cromo trivalente e de passivagéao.
A espessura média obtida para a camada do revestimento de cromo trivalente para
ambos os CP’s foi de 0,2 um. Essa espessura de revestimento reafirma que as micro
trincas observadas nos corpos de prova com filme passivante sdo resultantes do
processo de passivagado. Conforme descrito por Boff (2016), espessuras abaixo de 0,3

pm, caracteriza um revestimento microporoso e ndo microfissurado.
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Por outro lado, nao foi possivel medir a camada de passivacgao, visto que se
trata de uma espessura muito baixa, menor que 0,1 pum. Carra (2015) também néao
conseguiu visualizar e medir a camada de passivacado cromica nos seus estudos. A
autora associou esse comportamento, também, a baixa espessura do revestimento

de conversao.

Figura 16 — Micrografias da sec¢éao transversal dos corpos de prova

RESIE!

.
.
-
SEM HV: 12.0 kV WD:1200mm | | [ | | | | | | | MIRA3TESCAN SEMHV: 120KV | WD: 12.02mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: BSE 2pm SEM MAG: 40.0 kx ‘ Det: BSE 2pum
View field: 6.92 ym | Date(m/dly): 05/11/21 LCMIC | UCS View field: 6.92 ym | Date(m/d/y): 05/11/21 LCMIC | UCS

(a) Sem passivacao (b) Condicéo 4 volts

Resina

SEM HV: 12.0 kv WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: BSE 2 pm
View field: 6.92 ym | Date(m/dly): 05/11/21 LCMIC | UCS

(c) Condicéao 6 volts

Fonte: O Autor (2021).
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4.3 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO

4.3.1 Ensaio de potencial de circuito aberto (OCP)

Segundo Wolynec (2003) o potencial de corrosao ou potencial de circuito aberto
€ assumido por um metal quando o mesmo sofre corrosdo em um meio de baixa
resisténcia elétrica, onde é determinado pela interse¢cdo das curvas de polarizacdo
anddica e catédica. Sua determinacdo pode ser feita diretamente ou monitorada
através de um determinado periodo. Quando sua obtencéo é feita com auxilio de um
eletrodo de referéncia, o nome dado para este tipo de caracterizacdo € de potencial
de circuito aberto.

Na Figura 17 € apresentado as medidas realizadas para os trés sistemas
estudados. Foi monitorada a variacdo do potencial de corroséo (Ecorr) cOm 0 tempo de
imersdo, durante o periodo de 192 horas, em uma solugéo de cloreto de sodio 3,5%
(m/v), com o intuito de avaliar se o filme passivante trivalente aplicado tera efeito
protetivo, em relacdo ao corpo de prova com somente o revestimento de cromo

trivalente.

Figura 17 — Monitoramento de OCP para CP’s em solucdo de NaCl 3,5% (m/v)

T n iRy
012 empo (h)

24 48 72 96 120 144 168 192

SEIm pasivacao

| -
! Condicado 4 volts
-0,32 Condicdo 6 volts

5l
[=]
[

E (Vg

0,47

Fonte: O Autor (2021).

Avaliando os resultados de OCP obtidos, observa-se que os CP’s passivados

apresentaram um potencial de corrosdo inicial menos ativo do que ao CP’s sem
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passivacdo. O corpo de prova sem passivacao ao final das 192 horas apresentou um
potencial de corrosao de — 0,412 Vecs, enquanto 0s corpos de provas com passivagao,
nas condi¢coes de tensdo 4 e 6 volts, apresentaram um potencial de corroséo final
mais elevado, em torno de - 0,368 Vecs e — 0,382 Vecs, respectivamente. Este
resultado demonstra que a passivacao pode estar atuando como uma barreira no meio
COITOSIVO.

Observa-se que com o passar do tempo houve uma diminui¢ao do potencial de
corrosao de todos os CP’s, em relacao ao inicio do ensaio. Este comportamento pode

ser explicado devido a permeacéo do revestimento aplicado.

4.3.2 Ensaio de curvas potenciodinamicas

O comportamento anodico e catddico dos corpos de prova foram estudados
utilizando uma solucéo de cloreto de sodio 3,5% (m/v). A Figura 18 apresenta as
curvas poténciodinamicas para os CP’s passivados e n&o passivado e a Tabela 9 os

seus potenciais de corrosao.

Figura 18 — Curvas poténciodinamicas para os corpos de prova em solucao de

cloreto de sédio 3,5% (m/v)

(@ - (b) oy

[ 5P — 5P

Eges

Eecs

T T T T T T 1
] 15 18 0.8 0o 0,5 1,0 1.5 3,0 25 20 a5 oo 0%

Log | (maAkem) Leg | (mAlem®)

© _ @ ..

—

4 Vells)

Epcs

Log i (mAicm®) Log | (mAfem®)

Fonte: O Autor (2021).
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Tabela 9 — Potencial de corroséo para CP’s avaliados

Corpos de prova Potencial (Vecs)
Sem presenca de filme de passivacao -1,03
Filme de passivacao — condi¢céo de tenséao 4 V - 0,98
Filme de passivacao — condi¢céo de tenséo 6 V - 0,80

Fonte: O Autor (2021).

Através das curvas polarizacédo (Figura 18-a) é possivel verificar que ha uma
pequena presenca de um filme de passivacdo nos corpos de prova, devido a um
acréscimo no potencial de corrosdo em ambas as condi¢cdes de aplicacdo. Esse
pequeno acréscimo pode ser justificado pelas micro trincas, onde de certa forma as
mesmas ainda deixam o revestimento de cromo exposto e facilitando, desta forma, o
processo corrosivo. Em outros revestimentos o surgimento de micro trincas é
benéfico, onde ha o equilibrio das regifes anddicas e catddicas, sendo o caso de
revestimentos de cromo duro.

Pode-se, também, observar que nas Figuras 18-c e 18-d houve uma leve
tendéncia de formacédo do filme de passivacdo, esta zona esta sendo indicada na
ilustracdo. A diferenca entre os potenciais de corrosao entre os CP’s passivados, pode
ser explicada pela regido do corpo de prova em que o ensaio foi realizado, onde se
houver uma quantidade significativa de fissuras o potencial tendera a ser menor e
protegera menos o revestimento. Contudo, os resultados indicam que os filmes de
passivacdo tendem a proteger o substrato.

Realizando um comparativo com os graficos apresentados por Gentil (2011) e
expostos no item 2.4.1, percebe-se que o filme de passivacao trivalente obtido ndo
apresentou uma efetiva reducdo de corrente no decorrer do ensaio de curva
poténciodindmica. Este fato demonstra que o filme passivo obtido através de um
retificador de corrente continua, o qual é amplamente utilizado na industria galvanica,
nao se mostrou satisfatorio nesta aplicacdo. Ademais, pode-se inferir que este tipo
passivagao trivalente eletrolitica sera mais eficiente através de uma condi¢ao especial
de aplicacéo. Esta condicdo especial pode estar relacionada a utilizacdo de outros
tipos de ondas, como € o caso da onda quadrada pulsante.

4.4 AVALIACAO DE RESISTENCIA A CORROSAO
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4.4.1 Ensaio de névoa salina (salt spray) nos corpos de prova selecionados no

ensaio preliminar

Corpos de prova sem a presenca de filme de passivagao e os selecionados no
item 4.1 foram submetidos, novamente, ao ensaio de névoa salina para corroborar
dos resultados obtidos na secdo 4.1. Os CP’s foram expostos ao ensaio de névoa
salina pelo periodo de 72 horas. O Quadro 3 ilustra o comportamento dos
revestimentos ao longo da duracdo do ensaio de salt spray.

Quadro 3 — Ensaio de névoa salina

(continua)

CP Tempo (h) Aparéncia

Condicao

inicial

Sem

passivagao

24




72

59

(continua)

Condicéo de
tenséo 4 V

Condicao
inicial

24




60

(continua)

72
Condicao de Condicao
tensdo 6 V inicial

24




61

(concluséao)

12

Fonte: O autor (2021).

Conforme ja esperado devido aos ensaios preliminares ja realizados, apos 24
horas de exposi¢cdo ao ensaio, todos os corpos de provas apresentaram produtos de
corrosdo vermelha em sua superficie. Pode-se verificar que os CP’s onde n&o foram
realizados a aplicacdo de passivacdo o processo corrosivo foi mais intenso que nos
demais. Comparando os corpos de prova passivados, percebe-se que a condicdo de
tensdo de 4 V mostrou-se superior na protecao corrosiva em relagcédo a condicéo de
tensdo de 6 V.

Percebe-se, também, uma leve diferenga entre os CP’s de mesma condi¢ao,
isto pode estar relacionado a diferenca de camada de cromo trivalente e do filme de
passivacdo depositado. Visto que o0s corpos de provas foram produzidos
separadamente, ou seja, uma de cada vez, podendo ocorrer pequenas falhas ou
diferencas na eletrodeposicdo. ApGs 72 horas de ensaio, consegue-se perceber que
a melhor condicao de aplicagdo de tensao foi a de 4 V, visto que hd menos produtos
de corrosdo em sua superficie.

Conforme estudo realizado por Boff (2009) comprova a baixa resisténcia a
corrosdo de revestimentos a base cromo trivalente, em ensaios 0s corpos de prova
gue apresentaram pontos de corrosdo vermelha a partir de 5 horas de névoa salina.
Um dos fatores que pode contribuir com a reducédo do desempenho a resisténcia a
corrosdao é fato de ocorrer a co-deposicao de ferro no revestimento de cromo trivalente
e, por isto, observa-se a formacéo de produtos de corroséo vermelha oriundos dos
oxidos de ferro. Contudo, o ferro é um composto indispensavel nos eletrolitos de
cromo trivalente, visto que atua como catalisador na deposi¢cao, segundo relatos de
Barnstead e Bieler (2009).
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Fatores que podem estabelecer uma relacdo entre os resultados obtidos séo
os valores de potencias de corrosdo avaliados no ensaio de polarizacdo, onde se
detecta um aumento dos mesmos. E, também, as analises superficiais de MEV/FEG
do revestimento, onde é possivel observar que o revestimento de passivagdo mesmo
gue presente, apresenta micro trincas, ou seja, deixando o revestimento de cromo
trivalente exposto. A condicdo de aplicacdo de tensdo de 4 V através da andlise de
MEV/FEG foi a que menos apresentou trincas, explicando assim sua possivel melhora
no desempenho no ensaio de névoa salina. Porém vale ressaltar, que ha casos em
gue o surgimento de micro trincas pode melhorar o desempenho a corrosao de certos
revestimentos, contudo avaliando a passivacdo estudada esse comportamento nao
ocorre.

Adicionalmente, foram realizadas analises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21, onde se pode observar que
houve a permeacdo da névoa salina através dos revestimentos aplicados em todos
0s corpos de provas avaliados, atingindo assim o substrato de ferro, e resultando no
aparecimento de corrosdo. Os gréaficos de MEV/EDS confirmam de forma qualitativa
o surgimento de Oxido de ferro nos corpos de provas que foram submetidos aos
ensaios de névoa salina e camara umida.

Conforme observado por Vasques (2016) a andlise de EDS depende da
densidade do material estudado e da tensdo do feixe de elétrons (elétrons
secundarios). Desta forma, a baixa densidade dos picos de niquel (Ni) e cromo (Cr) e
a alta densidade de ferro (Fe) e oxigénio (O) observados no CP sem a presenca de
filme de passivacédo, pode ser explicada devido a baixa espessura camada de Ni e Cr
gue restou apos o fim do ensaio de névoa salina ou pela formacéo de seus respectivos

oxidos.
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Figura 19 — Analise de EDS da superficie do corpo de prova sem passivacao apos

ensaio de névoa salina
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(2) EDS do corpo de prova sem passivagao.

Fonte: O Autor (2021).

Figura 20 — Andlise de EDS da superficie do corpo de prova com passivagao

(condicédo de tenséo 4 V) apos ensaio de névoa salina
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(2) EDS do corpo de prova com passivacao (condi¢do 4 volts).

Fonte: O Autor (2021).




64

Figura 21 — Analise de EDS da superficie do corpo de prova com passivagao

(condicao de tensao 6 V) apods ensaio de névoa salina
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Fonte: O Autor (2021).

Ramirez (2011) menciona que o mecanismo de formacéo da corroséo atraves
de ions agressivos, neste caso o cloro (Cl), passa por trés etapas, a saber:
mecanismo de adsorgédo, o0 mecanismo de penetracdo e o mecanismo de quebra do
filme de passivacao. A primeira etapa ocorre através da adsor¢ao dos ions de CI pelo
filme passivo, ocorrendo a dissolucdo da camada passiva, por conseguinte, 0s anions
cloretos permeiam pelo filme de 6xido, chegando assim ao metal base. Por fim, devido
a mudancas repentinas no potencial do eletrodo ha a formacao de trincas, facilitando
assim a dissolucao do metal base (MARCUS, 2011).

Conforme ja mencionado, o filme de passivacdo obtido apresentou diversas
micro trincas, facilitando o aparecimento de pontos corrosao. O cloreto ferroso (FeClz)
formado é um complexo muito solavel, ou seja, em contato com meio que o circunda
se dissolvera e liberara mais ions Cl', ocasionando mais decomposi¢ao do ferro. As
equacdes (20), (21) e (22) e a Figura 22 apresenta 0 mecanismo de corrosao por ions

cloreto.

M — M™ + ne (20)
M"™ + nCl- — MCln (21)
MClIn + NnH20 — M(OH)n + nH* + nCI (22)
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Figura 22 — Mecanismo de corrosao por ions cloreto

s 2P * 0, Na* Ne* CF O

Filme de passivacéo

Fonte: Hansson (2011).

4.4.2 Ensaio de camara umida nos corpos de prova selecionados no ensaio

preliminar

Por se tratar de um ensaio menos agressivo, os CP’s selecionados no item 4.1
foram submetidos ao ensaio de camara Umida. Juntamente com 0s corpos de prova
com filme de passivagao foram submetidos, também, ao ensaio CP’s sem a presenca
de filme de passivacao. Os resultados obtidos durante as 144 horas de exposi¢cao sao
apresentados no Quadro 4 e suas respectivas imagens para a condi¢gao inicial e 144

horas séo representadas no Quadro 5.

Quadro 4 - Resultados para umidade saturada

(continua)
CP Sem filme presenca Condicao de Condicéo de tenséo
Tempo (h) de passivacao tenséo de 4 volts de 6 volts
) Diversos pontos de Alguns pontos de Pontos de corrosao
N corrosao vermelha. corrosao vermelha. vermelha.
48 Sem alteracao Sem alteracao Sem alteracao
Inimeros pontos de Manchas escuras e | Manchas escuras e
72 corroséo vermelha e alguns pontos de mais pontos de
manchas escuras. corroséo vermelha. corroséo vermelha.




66

(concluséao)
Manchas escuras e Manchas escuras e

144 Sem alteracéo alguns pontos de mais pontos de

corrosao vermelha. corrosao vermelha.

Fonte: O Autor (2021).

Quadro 5 - Ensaio de umidade saturada

(continua)

Corpos de prova — sem passivacao

( s L
, 0736.204  LCOR
Mty | 0138/2021 =
: |
Condigéo inicial Condicdo apos 144 horas

Corpos de prova — condicao tensao 4 volts

0139/2021

Condicéao inicial Condigéo ap6s 144 horas
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(concluséao)
Corpos de prova — condicao de tensao 6 volts

LCOR LCOR

0140/2021 0140/2021
Condicao inicial Condig&o apds 144 horas

Fonte: O autor (2021).

Como pode ser observado a intensidade de produto de corroséo nos corpos de
prova €, significativamente, menor do que as observadas no ensaio de névoa salina,
isto ocorre devido a auséncia do cloreto de sédio. Como ja constatado no ensaio de
salt spray e comparando os resultados obtidos, a condi¢cdo de tensédo 4 V, também,
teve melhor desempenho em relacdo a resisténcia a corrosao.

Como verificado por Grave (2014) a ocorréncia de pontos de corrosao
vermelhas localizados pode ser explicado pelo fato de os revestimentos terem
descontinuidades por sua extensdo. Estas descontinuidades deixam o substrato, que
neste caso € o aco carbono, mais susceptivel a corrosdo e a exposicao a intempérie
nociva do ensaio.

Avaliando as condicbes de tensao de 4 e 6 V, pode-se inferir que a primeira
condicao obteve uma leve superioridade no desempenho a resisténcia a corrosao, isto
pode ser corroborado pelo ensaio de OCP onde o CP de tensédo de 4 V teve um
potencial de corrosdo minimamente superior a condicdo de tensdo de 6 V. Pode-se
observar, também, que a condicdo de aplicacdo de tensdo 4 V apresentou uma
tendéncia de formacdo do filme de passivacdo, resultando em um satisfatério

desempenho no ensaio de camara umida.

4.5 AVALIACAO DE CARACTERISTICAS MECANICAS
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4.5.1 Ensaio de dureza a lapis e dureza ao risco
Com este ensaio foi possivel avaliar a dureza a lapis, bem como a dureza ao
risco do depdsito de cromo trivalente e da passivacao aplicada. Os resultados obtidos

para ambos os ensaios sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados obtidos no ensaio de dureza lapis e risco

Corpo de prova Sem passivacao | Condicao 4 volts | Condicao 6 volts
Dureza lapis 6H 6H 6H

Dureza risco 4H/3H 4H/3H 4H/3H
Fonte: O autor (2021).

Comparando os resultados obtidos nos ensaios, pode-se verificar que o filme
de passivacdo nédo influéncia no depdsito de cromo trivalente. Este comportamento
pode ser explicado devido ao fato de a espessura deste tipo de camada ser muito fina,
chegando ao ponto de ndo poder ser quantificada, ou seja, exercendo pouca ou
nenhuma influéncia na dureza do revestimento.

A dureza obtida neste ensaio se assemelha a dureza lapis de revestimentos
a base de resinas poliuretana e epoxis as quais dependendo da formulacdo podem
chegar a uma dureza entre 5 e 6H. Ja realizando um comparativo com esmaltes
alquidicos e acrilicos secos ar, onde suas durezas sao respectivamente HB e F/H, o
revestimento objeto de estudo se mostra superior (JOSEPH, 2002).

45.2 Ensaio de microdureza

A dureza de um material consiste na sua resisténcia quanto a uma deformacao
plastica localizada. O método de microdureza Vickers, faz uso de um penetrador, a
gual suas impressdes provocadas independem da carga aplicada (Barbosa, 2011).
Como pode ser visto na Figura 23, os resultados obtidos mostram que a passivacao
eletrolitica aplicada néo interferiu na dureza do revestimento. Um fator que pode afetar
a dureza do depdsito e justificar as diferencas encontradas, é sua espessura, Pinto
et.al. (2012), realizaram estudos sobre a influéncia da camada na dureza do cromo

duro e obtiveram valores maiores de dureza quanto maior era a espessura da camada.
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Figura 23 - Dureza dos revestimentos aplicados

@ Dureza
680,0

640,0

Dureza (HV)

SEM Dassivacao 4 Volis & Volts

Corpos de prova
Fonte: O Autor (2021).

Por se tratar de um revestimento decorativo, a espessura aplicada de cromo
trivalente € muito baixa, em torno de 0,2 um, reduzindo assim a dureza do depdsito.
Em camadas mais espessas a dureza pode chegar a 1000 HV. Segundo estudo de
Anton et.al. (2003), a microdureza obtida para revestimentos de 0,38 pm foi de 1070
+ 70 HV. J& para depédsitos de cromo hexavalente com espessura de 0,25 um a
microdureza obtida foi de 1170 + 100 HV.

Realizando um comparativo com a dureza caracteristica do aco SAE 1020
utilizado nos ensaios, a qual € de aproximadamente 126 HV, pode-se observar um
incremento de 5 vezes na dureza ao aplicar o revestimento de cromo trivalente mais
o passivador. A Tabela 11 apresenta valores caracteristicos para alguns
revestimentos galvanicos, onde pode-se observar que o valor obtido nos ensaios esta

em um intermediario na escala de dureza em relacéo a outras camadas.

Tabela 11 — Microdureza caracteristica de alguns revestimentos

Revestimento Dureza (HV)
Cobre alcalino cianidrico 550 - 577
Cobre alcalino isento de cianeto 601 - 640
Cromo duro 780 — 940

Niquel quimico 450 - 1000

Fonte: O Autor (2021).
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4. 5.2 Ensaio de aderéncia

Como ja mencionado, a aderéncia dos revestimentos metalicos esté interligada
ao pré-tratamento utilizado, bem como as interagBes quimicas entre a superficie
substrato/revestimento. As Figura 24 e 25 apresentam o0s corpos de provas com
aplicacao de filme de passivacao apos o ensaio de aderéncia, bem como a analise de
EDS. Pode-se verificar que o revestimento final foi removido apenas nas regides onde
ocorreram a incisdes. Isto é verificado através da andlise de EDS nas regifes onde o

ensaio foi aplicado.

Figura 24 — Imagem e EDS do corpo de prova de condi¢édo de tenséo 4 V apés

ensaio de aderéncia
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Fonte: O Autor (2021)
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Figura 25 — Imagem e EDS do corpo de prova de condi¢do de tenséo 6 V apés

ensaio de aderéncia
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Figura 26 — Regido de incisdo apés ensaio de aderéncia ampliada para os CP’s

estudados
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(1) regiao de inciséao para CP 4 V. (2) regiao de inciséao para CP 6 V.

Fonte: O Autor (2021).

4.6 SINTESE DOS RESULTADOS OBTIDOS DURANTE O CAPITULO

Para melhor entendimento dos resultados obtidos com o0s ensaios e das
analises realizadas, o Quadro 6 apresenta, de forma sintetizada, as principais

conclusdes obtidas durante este capitulo.

Quadro 6 - Sintese dos resultados e analises obtidos

(continua)

Ensaio Resultados

Exposicéo de névoa salina por 96 horas.

Formacao de produto de corroséao, ja nas

Névoa salina preliminar primeiras 24 horas.

Condicédo de tensédo de 4 e 6 V se mostraram
superior a condicdo de 8 volts.




MEV/FEG
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(continua)
Formacéo de micro trincas na superficie dos

corpos de provas com passivacao trivalente
eletroliticas e micro poros na superficie do CP sem
passivagao.
Espessura média do revestimento de cromo
trivalente de 0,2 pum.
N&o foi possivel verificar a espessura da

passivagéo.

Potencial de circuito aberto
(OCP)

Imersao dos corpos de prova em solugcédo de NaCl
3,5% (m/v) por 192 horas.
Potencial de corrosdo dos corpos passivados

superior ao nao passivado.

Curvas potenciodinamicas

Aumento do potencial de corrosédo nos corpos de
prova passivadas em relacdo a ndo passivada.
Leve formacgao de zona passiva nos CP’s

passivados.

Névoa salina

Exposicao de névoa salina por 72 horas.
Aparecimento de produto de corrosédo nas
primeiras 24 horas, corroborado pela analise de
EDS.

Validacdo dos resultados de névoa salina

preliminares. Melhor condic&o de tensdo de 4 V.

Camara Umida

Exposicdo a atmosfera saturada por 144 horas.
Aparecimento de produto de corrosdo em menor
intensidade nos corpos de prova, devido a
atmosfera nao conter NacCl.
Corroboracéao dos resultados obtidos nos ensaios

de OCP, curvas potenciodinamicas e névoa salina.

Dureza a lapis

N&o foi observado nenhuma alteragéo nesta
propriedade devido a baixa espessura de

passivacao.




Microdureza
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(concluséo)
De acordo com os corpos de prova analisados,

ndo se observou nenhuma diferenca, significativa,
entre os valores de dureza obtidos.
A dureza obtida ficou abaixo dos dados relatados
na literatura, este fato pode estar relacionado a

espessura de cromo trivalente.

Aderéncia

Como ndo foi possivel visualizar a espessura de
passivacéo, foi avaliado somente a aderéncia do
revestimento de cromo.

Na condicdo de tensao de 4 V, houve um pequeno
destacamento na regiao de borda. Este fato pode
estar relacionado a ativacéo do revestimento
anterior a cromacao.

Na condicdo de tensao de 6 V ndo se observou
nenhuma alteracao na aderéncia.

No geral, ambas as condi¢des obtiveram

satisfatoria aderéncia de depdsito.

Fonte: O Autor (2021).




75

5 CONCLUSAO

As considerag0des feitas nesse trabalham comprovam que a utilizagdo de um
filme passivante pode auxiliar no aumento da resisténcia a corroséo de revestimentos
metalicos. A partir dos dados obtidos e dos estudos realizados, podem ser
apresentadas as conclusdes a seguir.

Pode-se observar pela andlise de MEV/FEG a existéncia de micro trincas nos
CP’s com a presenca de filme de passivagéo trivalente, aspecto que ndo ocorre nos
corpos de prova sem a presenca de filme passivante. Este ultimo, devido a camada
obtida do revestimento de cromo trivalente, apresentou morfologia microporosa. A
condicdo de aplicacdo de tensdo de 4 V apresentou menor intensidade de micro
trincas em relacdo a condicdo de tensdo de 6 V. Contudo, ndo foi possivel medir a
espessura de passivacao.

Nos ensaios eletroquimicos de OCP e de curvas potenciodinamicas pode-se
constatar uma leve tendéncia de formacao de filme de passivacdo nos CP’s onde se
aplicou a passivacao trivalente eletrolitica. E um aumento no potencial de corrosdo
nos corpos de prova com a aplicacdo de um filme de passivacéo trivalente eletrolitica.

Ndo houve, por parte do filme passivante trivalente, alteracdo nas
caracteristicas de dureza dos CP’s estudos. Ademais, 0os corpos de prova que foram
submetidos ao ensaio de aderéncia ndo sofreram destacamento significativo.

Percebeu-se que ja nas 24 horas de ensaio de névoa salina e de camara de
umida houve a formacao de produtos de corroséo nas regides de centro dos corpos
de prova. O ensaio de névoa salina foi finalizado com 72 horas e 0 de camara Umida
com 144 horas, ambos 0s ensaios apresentaram menor produto de corrosdo nos CP’s
com filme passivante trivalente. Realizando um comparativo entre as condi¢cdes de
aplicacdo, a condicdo de tensdo de 4 V se destaca em relacdo a resisténcia a
corroséao.

Contudo, pode-se comprovar que os CP’s passivados apresentaram resultados
melhores em relacdo a resisténcia a corrosdo comparadas ao corpo de prova sem a
presenca de um filme de passivacao. Entretanto, mesmo a condi¢cao de tensao de 4
V apresentando melhores resultados, ambas condi¢cbes de tensao utilizadas né&o
foram as mais adequadas, pois em ambas as situacdes nao ocorreu a formacéo de
um filme de passivacdo trivalente homogéneo e isento de micro trincas e

irregularidades.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros relacionados a passivacao trivalente eletrolitica

mencionada, pode-se sugerir 0s seguintes tdpicos:

I.  Avaliar a utilizacdo de outras condicdes de tensdo e tempo de aplicacéo;
Il.  Realizar a deposicao do filme de passivagdo com o auxilio de um retificador de
onda pulsante;
lll. Realizar analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica;
IV. Comparar o desempenho quanto a protecdo anticorrosiva, entre corpos de
prova com passivacao trivalente quimica e passivagéo hexavalente;

V. Avaliar a morfologia dos diferentes tipos de passivacéo: eletrolitica e quimica.
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