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RESUMO

O cromo é utilizado como revestimento quando se deseja associar resisténcia a
corrosdo e diminuir as taxas de desgaste. A aplicagcdo de cromo duro como
revestimento tem como objetivo aumentar a vida util de pegas devido o elevado
custo dos componentes de reposi¢cao e tém vantagens de recuperar pegas com
igual ou mais vida que as novas. A eletrodeposicdo do cromo duro envolve a
deposicdo de uma camada espessa de cromo diretamente sobre o substrato. O
objetivo deste trabalho é o estudo da influéncia das condigdes de processo de
eletrodeposicdo de cromo duro sobre o ago e sua correlagdo com as
descontinuidades (poros e trincas passantes) do revestimento. Portanto, foi
utilizada a técnica eletroquimica de dissolugao anddica voltamétrica para avaliar a
influéncia da variagdo da densidade de corrente, da carga de deposi¢céo e da
temperatura no nivel de trincamento para entido correlacionar estes parametros ao
nivel de descontinuidades (porosidade) dos revestimentos. O eletrdlito usado para
polarizagcdo voltamétrica foi uma solugédo 1 M de hidroxido de potassio (KOH). A
técnica consiste na comparagdo entre as densidades de cargas obtidas no
processo de passivacao do substrato isento de revestimento e as densidades de
cargas envolvidas no processo de passivacdo do substrato revestido. Os
resultados mostraram que a técnica (DAV) utilizada é viavel para a determinagao
de descontinuidades em revestimentos de cromo duro, esta também possibilita a
obtencdo de revestimentos com porosidade controlada uma vez que se defina
uma relacao entre densidade de carga de deposig¢ao e porosidade. A técnica nao
requer nenhum procedimento sofisticado na determinacdo da porosidade e o
tempo utilizado para realizacido das voltametrias é pequeno quando comparado

com outras técnicas utilizadas.

Palavras-chave: Porosidade superficial, descontinuidades, revestimentos

metalicos, dissolugdo anddica voltamétrica, cromo duro.
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ABSTRACT

Chromium has been used as coating when one wants to associate resistance to
both erosion and wear phenomena. Application of hard chromium coatings has as
objective of increasing the useful lifetime components, thus reducing replacement
costs and recovering pieces with equal or higher lifetime as the new ones. The
electrodeposition of hard chromium coatings involves the deposition of a thick
chromium layer directly on the substrate. The objective of this work is to study the
influence of the electrodeposition conditions of hard chromium over a steel
substrate and their correlation with the coating discontinuities (pores and cracks).
Therefore, the electrochemical technique of Voltammetric Anodic Dissolution
(VAD) was used in order to evaluate the influence of the variation of current
density, deposition charge and temperature, on the discontinuities level (porosity)
of the coatings. The electrolyte used for voltammetric polarization was a 1 M
potassium hydroxide solution (KOH). The VAD technique consists on the
comparison between the charge densities obtained in the passivation process of
the bare substrate (without coating) and the one involved in the passivation
process of the covered substrate (with coating). The result showed that the
technique (VAD) used it is viable for the discontinuities determination in coatings of
hard chromium. This also makes possible the obtaining of coatings with controlled
porosity once a relationship is defined between density of deposition charge and
porosity. The technique doesn’t request any sophisticated procedure for the
determination of the porosity level. Moreover the time used for accomplishment of

the VAD is small when compared with other used techniques.

Keywords: Superficial porosity, discontinuities, metallic coatings, voltammetric

anodic dissolution, hard chromium.
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1. INTRODUGAO

A aplicagdo de cromo duro como revestimento tem a necessidade de
aumentar a vida util de pecas devido o elevado custo dos componentes de
reposi¢cao e tém vantagens de recuperar pegas com igual ou mais vida que as
novas. O cromo é utilizado como revestimento quando se deseja associar
resisténcia a corrosdo e diminuir as taxas de desgaste (PAREDES, 2000;
PANOSSIAN, 1997).

O cromo duro depositado galvanicamente apresenta elevada dureza
superficial, a qual pode favorecer origem de trincas, e estas podem comprometer o
revestimento devido a degradacao superficial. Por este motivo propbe-se neste
trabalho a utilizagdo de wuma técnica eletroquimica que determine
descontinuidades e avalie o comportamento deste revestimento.

Revestimentos do tipo barreira, como no caso do cromo, quando aplicados
sobre a superficie metalica, tendem a isolar a superficie do meio corrosivo. Em
virtude da porosidade/ou descontinuidade do revestimento, depois de algum
tempo o eletrdlito chegara a superficie metalica e iniciard um processo corrosivo.
Desta forma, falhas nos revestimentos do tipo barreira da-se sempre por corrosao
na interface com o substrato.

E importante ressaltar que para qualquer tipo de revestimento, a resisténcia
a corrosao tem o significado de auséncia de corrosao no substrato. No caso dos
revestimentos nobres (do tipo barreira), este propdsito € alcangado tanto através

da minimizacdo das descontinuidades capazes de expor o substrato
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(porosidade), como pela modificagdo do comportamento frente a corrosdo dos
revestimentos multiplos (ver Figura 1) (PANOSSIAN, 1997).

A diminuigao da porosidade pode ser alcangada através de (ver Figura 1):

e aumento da espessura da camada do revestimento;

e utilizacdo de camadas multiplas, onde a diminuicdo das descontinuidades
€ obtida devido ao fato de ser baixa a probabilidade de poros de camadas distintas
coincidirem (PANOSSIAN, 1997).

A Figura 1 mostra camadas com espessuras diferentes de revestimento nas

quais estao representadas as descontinuidades.

-y 2° camada

e 1* camada

=3 Substrato

FIGURA 1- ILUSTRACAO ESQUEMATICA DA NAO-COINCIDENCIA DE
DESCONTINUIDADES PRESENTES EM CAMADAS DIFERENTES (PANOSSIAN, 1997).

O conhecimento da porosidade de uma camada metalica depositada tem
grande importancia tanto do ponto de vista tedérico quanto pratico. Esta
importancia tem relacdo direta com o possivel ataque de agentes corrosivos, ja
que é nos poros/descontinuidades da camada depositada que comeca o ataque,
podendo comprometer a eficiéncia da camada (JULVE, 1986, LEISNER e

BENZON, 1997).
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O teste de porosidade expressa o numero de poros em uma camada ou
area de substrato exposta. A funcdo do teste de porosidade é examinar a
qualidade da camada aplicada e determinar qualitativamente ou quantitativamente
a porosidade (LEISNER e BENZON, 1997).

Para manter um produto de alta qualidade durante certo tempo de uso é
importante que o substrato seja perfeitamente isolado pela camada depositada. Se
a camada € mais nobre (catddica) que o substrato, no caso de haver falhas, existe
uma relagcdo desfavoravel de area entre o anodo-catodo que causara ataques
localizados no substrato. A camada pode se desprender do substrato devido a
formagado de produtos de corrosdo volumosos debaixo da camada (LEISNER e
BENZON, 1997).

Por outro lado, se a camada é menos nobre entdo esta podera agir como
uma camada de sacrificio protegendo o substrato, mas os poros cresceréo e a
camada sera destruida eventualmente (LEISNER e BENZON, 1997).

A vantagem para evitar ou pelo menos reduzir o nivel de porosidade em
camadas é considerar a origem dos poros. O proprio substrato pode conter a fonte
de porosidade, por exemplo, se tém inclusbes ndo-metalicas como carbetos ou
escorias (LEISNER e BENZON, 1997).

Dependendo do processo de deposicao a inclusao pode ser isolada, mas
frequentemente um poro permanece. O mesmo pode acontecer com um pré-
tratamento insuficiente que deixa areas das superficies sujas de 6leo ou filmes de
oxidos. Poros também podem ser causados por mudangas topograficas da

superficie resultante de um pré-tratamento mecanico muito agressivo.
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Finalmente, porosidade pode acontecer como consequéncia da natureza da

camada depositada (LEISNER e BENZON, 1997).

1.1 DEFINICOES

A porosidade consiste em cavidades isoladas e de poros interconectados
ou passantes (ver Figura 2), afetando diretamente propriedades fisicas tais como
a condutividade elétrica e térmica, diminuindo a coesdo das camadas e sua
aderéncia ao substrato. Além disso, a porosidade continua e passante ao
substrato € indesejavel em revestimentos que visam a prote¢ao contra a corrosao.

A Figura 2 mostra uma representagdo esquematica de diferentes tipos de

poros e trincas.

FIGURA 2 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DOS DIFERENTES TIPOS DE POROS
E TRINCAS. TIPO 1: PORO/TRINCA PASSANTE, TIPO 2: PORO/TRINCA ABERTO E
NAO-PASSANTE, TIPO 3: PORO/TRINCA FECHADO E RESTRITO INTEIRAMENTE NO
REVESTIMENTO, TIPO 4: PORO/TRINCA FECHADO E CONTIGUO AO SUBSTRATO,
TIPO 5: PORO/TRINCA FECHADO E PENETRANTE NO SUBSTRATO (JELINEK, 1997).
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Poros e trincas em revestimentos metalicos séo interrupgdes restritas e
localizadas no material do revestimento podendo ser definidos como (JELINEK,
1997):

e Poros: defeitos com expansido predominantemente em trés dimensoes, a
qual ndo é preenchida com materiais solidos ou liquidos.

e Trincas: defeitos com expansao predominantemente em uma dimenséo.

Séo classificados como:

e Poros e trincas passantes: atravessam todo o revestimento, desde a
superficie até o substrato.

e Poros e trincas ndo-passantes: ndo atravessam todo o revestimento,
podendo ocorrer de duas formas diferentes:

- Aberto nao-passante: é aberto para a superficie do revestimento, mas
nao alcanca o substrato.

- Fechado: ndo possui abertura para a superficie do revestimento, estao

restritos totalmente no material do revestimento ou no substrato (JELINEK, 1997).
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1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

A pesquisa desenvolvida neste trabalho tem como objetivo o estudo da
influéncia das condi¢cdes de processo de eletrodeposi¢cdo de cromo duro sobre o
aco e sua correlagcdo com as descontinuidades (poros e trincas passantes) do
revestimento. Para tanto, sera utilizada a técnica de Dissolucdo Anddica
Voltamétrica (DAV), que possibilita detectar poros e trincas passantes de
dimensdes da ordem de microns, bem como fornecer dados quantitativos sobre o
nivel de porosidade possibilitando uma avaliagdo mais precisa acerca de
descontinuidades nos revestimentos de cromo.

A partir da técnica DAV pretende-se avaliar a influéncia da variagao da
densidade de corrente, da carga de deposicdo e da temperatura no nivel de
trincamento para entdo correlacionar estes parametros ao nivel de

descontinuidades (porosidade) dos revestimentos.
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1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

A dissertagao sera estruturada da seguinte maneira:

Capitulo 2 — Técnicas Nao - Eletroquimicas

Capitulo 3 — Técnicas Eletroquimicas

Capitulo 4 — Revestimentos de Cromo Duro

Capitulo 5 — Comportamento Eletroquimico do Cromo

Capitulo 6 — Comportamento Eletroquimico do Ago em Meio Neutro a
Levemente Alcalino

Capitulo 7 — Comportamento Eletroquimico do Ferro em Meio Alcalino
Capitulo 8 - Materiais e Métodos

Capitulo 9 — Resultados e Discussao

Capitulo 10 — Conclusdes

Capitulo 11 - Sugestdes
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2. MEDIDAS DE POROSIDADE NAS CAMADAS

2.1 METODOS NAO-ELETROQUIMICOS

As primeiras técnicas a serem utilizadas para determinar porosidade em
revestimentos metalicos foram as nao-eletroquimicas, ou seja, técnicas quimicas
onde amostras sdo submetidas a banhos ou ambientes agressivos onde sao
determinados poros de forma qualitativa. Normalmente sdo testes destrutivos
(LEISNER e BENZON, 1997).

Estas técnicas dao um conhecimento exato sobre o estado dos
revestimentos, que podem ser utilizados como métodos que predizem a corrosao
naqueles e do metal-base (JULVE, 1986).

As técnicas apresentadas a seguir mostram suas condi¢des de trabalho e

para analise de quais revestimentos foram mais apropriadas.

2.1.1 Métodos para Testar Porosidade em Varios Ambientes Agressivos

e Ensaio de salt - spray neutro (ESSN)

Neste ensaio, utiliza-se uma solugdo de NaCl (cloreto de sédio) 50 g/L com
pH neutro e temperatura de 35 °C. Sao avaliados numero e distribuicdo de poros
quando as amostras sao expostas durante um tempo de 2 a 1000 horas
(LEISNER e BENZON, 1997; SHOME e EVANS, 1951; VASANTHA et al., 1999).
O ensaio é recomendado para muitas combinag¢des de substratos e camadas
protetoras (LEISNER e BENZON, 1997).

Este ensaio pode ser aplicado para determinar porosidade em camadas de
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niquel electroless conforme a ISO 9227 — 1990 (E), foi considerada a influéncia da
rugosidade do substrato e a espessura da camada (WADSWORTH et al., 1997).
Durante os experimentos WADSWORTH et al., (1997) chegaram a conclusao que
a porosidade diminui com a diminuicdo da rugosidade e com o aumento da
espessura da camada (WADSWORTH et al, 1997).

Embora este ensaio seja usado pelas industrias os trabalhos feitos por
WADSWORTH et al., (1997) mostraram que o produto de corrosédo formado esta
baseado na observagao visual no inicio e no término do ensaio, ndo permitindo
obter resultados quantitativos devido a sua dificil interpretacdo (WADSWORTH et

al.,1997).

e Ensaio de salt - spray acido (ESSA)

Este ensaio é semelhante ao teste (ESSN), a unica diferenga € que o pH da
solugédo é ajustado entre 3,1 a 3,3 com CH3;COOH (acido acético). O ensaio é
recomendado particularmente para camadas decorativas de cromo/niquel ou
cromo/niquel/cobre, mas também ¢é satisfatério para outras camadas de aluminio
anodizado (LEISNER e BENZON, 1997).

Ao término do ensaio as amostras sdo secadas e presenca de poros é
revelada através de manchas enegrecidas. A desvantagem desta técnica é a falta
de reprodutibilidade e a dificil interpretacdo dos resultados quantitativos, que pode

ser devido aos poros mascarados pelos produtos de corrosdo (KEER et al., 1996).
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e Ensaio de corrosao salina (ECS)

Neste ensaio é usada uma solugéo similar a agua do mar que é borrifada
diretamente nas amostras, onde deixam goticulas definidas claramente na
superficie. As amostras sao colocadas em uma camara com umidade relativa
entre 85 — 95 % e com temperatura controlada. Sdo em seguida expostas a estas
condicbes por um periodo que pode variar de 2 a 1000 horas. O ensaio é
satisfatorio para detectar poros nas camadas catédicas (mais nobres) das
camadas do substrato e testar camadas de conversdao de cromato e fosfato

(LEISNER e BENZON, 1997).

¢ Ensaio de salt-spray acelerado com cobre (ESSAC)

O ensaio é semelhante ao teste (ESSA), mas € adicionado 0,2 g/L de CuCl,
(cloreto cuproso) a solugdo com a finalidade de aumentar a corrosdo nas
amostras. O ensaio é recomendado para camadas de cromo/niquel/cobre e

aluminio anodizado (LEISNER e BENZON, 1997).

¢ Ensaio de corrosdao com tintas corrosivas (ECTC)

Ensaio conhecido como corrodkote. As amostras sdo recobertas com uma
lama corrosiva contendo Cu(NOs3), (nitrato de cobre), FeCl; (cloreto férrico) e
NH4CI (cloreto de aménio). Em seguida sdo colocadas em uma camara com
umidade relativa, que varia entre 80-90 %, a temperatura de 38 °C durante 16

horas. Este periodo € o tempo de um ciclo e, caso seja necessario mais ciclos, as
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amostras sao limpas e a lama reaplicada. Este ensaio € recomendado para
analise de camadas de cromo/niquel (LEISNER e BENZON, 1997).

KERR et al., (1996) usaram uma solugao composta por 0,035 g nitrato de
cobre, 0,165 g cloreto férrico e 1 g de cloreto de aménio dissolvido em 50 cm?® de
agua ionizada na qual é adicionada 30 g de caulim. A pasta resultante é aplicada
com um espalhador de 100 um sobre as amostras assegurando filmes uniformes.
Estes foram secos durante 60 min. a 25 °C e a umidade relativa menor que 50 %,
as amostras foram transferidas para uma camara umida ndo-condensante durante
20 horas com temperatura de 36-39 °C.

Quando KERR et al., (1996) realizaram ensaios em camadas de niquel
sobre substrato de ferro ndo conseguiram reproduzir mesmos resultados para
duas amostras semelhantes, os resultados foram amplamente discrepantes. Estes
resultados indicam que o teste de corrodkote nao é satisfatério para a analise de
porosidade em camadas de niquel sobre o aco.

Os ions de cloreto nos ensaios de corrodkote e SO, (dioxido de enxofre)
atacam o substrato e se estendem nas camadas de revestimento, expondo os
poros mascarados das camadas e aumentando a exposi¢do do substrato (KERR

et al., 1996).

¢ Ensaio de corrosdao com SO, (diéxido de enxofre) (ECDE)

O ensaio ECDE foi desenvolvido para determinar o comportamento de
materiais expostos a corrosdo em areas industriais com alto nivel de SO,

(WADSWORTH et al., 1997).
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O ensaio é realizado quando as amostras sao colocadas em uma atmosfera
de SO,, com concentracao e temperatura variando. Mas este ensaio pode ser feito
de duas maneiras: com diéxido de enxofre (gas) sendo injetado diretamente na
camara ou através da reacao entre H,SO4 (acido sulfurico) e Na,S,03 (tiosulfato
de sbdio) na camara. A duragédo dos ensaios pode variar de 8 horas até varios
dias e depende também da concentracdo do diéxido de enxofre. O ensaio nao &
recomendado para camadas anddicas do substrato (LEISNER e BENZON, 1997).

Quando deseja determinar porosidade em depdsitos de niquel em substrato
de ferro, amostras sdo colocadas na camara durante 24 horas e temperatura de
25 °C para observagdo do desenvolvimento de poros (WADSWORTH et al.,
(1997) In CLARK e LEEDS, 1968). Depois da exposicdo, 0s poros sao
visualizados como manchas pretas/marron ou area de corrosao na superficie. Este
ensaio tem apresentado grande dificuldade para interpretacdo dos resultados
(KERR et al., 1996).

O ensaio simula um ambiente industrial, o gas dissolve-se na camada de
revestimento e com a umidade forma-se o &cido sulfurico, este acido ataca
qualquer ferro exposto formando ions de ferro soluveis. O acido difunde-se pela
camada formando sais ferrosos/férrico insoluveis, estes sdo muito volumosos e
depressa se espalham por toda a superficie onde ndo tem revestimento de niquel
(KERR et al., 1996).

Os resultados de porosidade apresentados por este ensaio sdo anormais
sendo mais confiavel definir porosidade como porcentagem de ferrugem (manchas

coloridas) que porcentagem de porosidade (KERR et al., 1996).
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WADSWORTH et al., (1997) (In CLARK e LEEDS, 1968) utilizou a técnica
para determinar porosidade em camadas de ouro e platina sobre substratos de
cobre, niquel ou prata. Neste ensaio uma atmosfera de SO, ataca o niquel e ligas
de niquel. A taxa de ataque em determinadas condicdes € bastante lenta havendo,
portanto, a necessidade de exposi¢cdao do corpo de prova por periodos mais
longos. Os produtos de corrosao sao visualizados como pontos vermelhos de FeS
(sulfeto férrico) na superficie da camada (WADSWORTH et al., 1997).

De acordo com WADSWORTH et al., (1997) (In TANG et al., 1995) nao é
possivel distinguir a porosidade do substrato devido a existéncia de poucos poros
na camada de niquel quimico da corrosao do proprio revestimento.

WADSWORTH et al., (1997) concluiram que a porosidade em camadas de
niquel quimico diminui com o decréscimo da rugosidade superficial do substrato e
com o aumento do revestimento. Superficies rugosas contém depressdes onde é

favorecida a formac&o de nodulos (WADSWORTH et al., 1997).

e Ensaio com acido nitrico a vapor (ECAN)

No ensaio ECAN as amostras sao expostas em uma camara que contém
70% de HNO3 (acido nitrico). Apés um periodo de 75 minutos, as amostras séo
retiradas e levadas para um forno durante 30 minutos para secarem. Quando
secas, 0 numero de poros e bolhas & contado por unidade de area. Este ensaio
tem sido recomendado para analise de porosidade de camadas de ouro sobre

niquel, cobre e ligas de cobre (LEISNER e BENZON, 1997).
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¢ Ensaio de corrosao com enxofre (ECE)

O ensaio com acido nitrico a vapor e enxofre é satisfatorio para camadas de
ouro, prata, cobre e substratos de ligas de cobre. As amostras s&o expostas numa
camara que contém dois reservatorios: um para agua e outro para o enxofre
sublimado. Aquecendo a camara a 60 °C, em algumas horas, os poros ficam
visiveis pela formagdo de sulfato de prata ou de cobre (LEISNER e BENZON,
1997).

Este ensaio tem melhor penetracdo quando comparados com as solugoes
de ferrocianeto, depois de 24 horas de exposigdo 0s poros aparecem com
coloragédo marrom, resultado do produto de corrosdo da camada (BARKER et al.,

1998).

e Ensaio com ferrocianeto (EF)

Segundo WADSWORTH et al., (1997) o ensaio de ferrocianeto é um
método rapido, facil e pratico para investigar porosidade nos revestimentos, pois
permite dar uma indicacdo da qualidade das camadas e se 0 processo de
eletrodeposicao utilizado é aceitavel.

Este método tem sido um dos mais sensiveis e no controle da porosidade.
O inconveniente € que ele fornece uma medida qualitativa da porosidade e nao
quantitativa. Utiliza-se, preferencialmente, na analise de camadas de niquel, prata,
cobre e ouro depositados sobre base de ferro ou cobre/latdo (JULVE, 1986).

Com uma tira de papel de textura fina em uma solugdo aquosa contendo
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50 g/L de cloreto de sédio e 50 g/L de agar-agar (gelatina branca secada ao ar),
coloca esta tira assim preparada numa solugédo aquosa contendo 50 g/L de cloreto
de sodio e logo, a tira umida € colocada durante 5 minutos sobre amostra, cuja
porosidade da camada deseja determinar. Em seguida o papel € imerso numa
solugédo reveladora contendo 10 g/L de Kj[Fe(CN)g] (ferrocianeto de potassio)
indicando através de pontos com coloragao azul, os poros (JULVE, 1986; JIN et
al., 1999).

Se o metal base é cobre ou latdo os poros aparecem como pontos roxos, se
€ ferro ou ago os poros aparecem como pontos azuis (JULVE, 1986;
JAYAKRISHNAN, 1999).

WADSWORTH et al., (1997) fizeram ensaios em revestimentos de niquel
sobre substratos com diferentes rugosidades, os resultados sugeriram que o
parametro mais importante que determina a porosidade € a rugosidade da
superficie original do substrato e que a espessura da camada pode ser
considerada como parametro secundario.

Segundo os resultados obtidos por WADSWORTH et al.,, (1997) em
revestimentos sobre substratos polidos foram observados pequenos hummocks e
depressdes, mas a tendéncia para a formacio de nddulos cresceu com o aumento

da rugosidade do substrato.
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e Ensaio com agua (EAQ)

Este ensaio pode ser realizado utilizando temperaturas diferentes de agua
aerada. A pecga a ser analisada é mergulhada em agua com pH igual 4,5 a 7,0 a
temperatura ambiente, sob forte aeracdo por um periodo de 4 horas, ou pode ser
atacada com agua aquecida a 85 °C com aeracdo forgada, por até 6 horas
(LEISNER e BENZON, 1997; JULVE, 1986; BARKER et al., 1998). Em seguida, as
amostras sao secadas e 0s poros sao observados como manchas de ferrugem ou
pontos de corrosdo (LEISNER e BENZON, 1997; SHOME e EVANS, 1951). A
técnica é utilizada para determinar a porosidade em camadas de revestimento de

niquel, prata e bronze sobre o substrato de ferro (JULVE, 1986).

e Ensaio com alizarina (EA)

O ensaio com alizarina € especifico para substratos e ligas de aluminio. A
amostra é exposta a uma solugdo 10 % de NaOH (hidroxido de sodio), durante
alguns minutos e em seguida tratada com alizarina (1,2 dihidroxiantroquinona). Os
poros podem ser visualizados através de manchas vermelhas (LEISNER e

BENZON, 1997).

¢ Ensaio eletrografico sobre papel (EE)

Métodos eletrograficos s&o rapidos, sensiveis e de facil interpretacao,

proporcionando uma medida quantitativa da porosidade tanto superficial como
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mascarada que da uma visao aproximada do comportamento real da camada
protetora (JULVE, 1986). Os produtos de corrosdo sao avaliados através da
oxidagao anddica (dissolugdo do metal) e estes sdo determinados pela adigao de

indicadores (BARKER et al., 1998).

Ensaio eletrografico sobre papel

Neste ensaio, utiliza-se um eletrélito embebido em papel posicionado entre
a peca a ser analisada, que atua como anodo, € uma lamina fina de aluminio, ou
de cobre, que atua como catodo. A peca, com revestimento metalico, precisa estar
totalmente limpa e desengraxada e o papel utilizado pode ser de celofane ou
papel de filtro comum. Este papel € umedecido com um eletrélito adequado
durante alguns minutos separando o excesso do mesmo (JULVE, 1986).

Uma vez colocado o papel umedecido sobre a superficie da peca e sobre o
papel da lamina de aluminio ou cobre, o conjunto & prensado (entre 14 a 28
Kg/cm?) depois submetido a uma corrente elétrica de baixa intensidade de tensao
(3 V e 300 mA/dm?) durante 15 segundos. Em seguida, retira-se o papel que é
colocado durante alguns minutos numa solugéo reveladora com anion e o cation
(metal-base) formando um precipitado complexo com coloragdo facilmente
identificavel (JULVE, 1986).

JAYAKRISHNAN et al., (1999) realizaram o ensaio em revestimentos de
prata sobre niquel (5 um) num substrato de cobre (2,5 x 7,5 x 0,03 cm), o papel
filtro (Whatman 40) em tiras foram encharcados em solugao (40 g/l de NaCl) teste

e colocados sobre as amostras, estas foram conectadas num terminal positivo e
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regulada por uma unidade de abastecimento. Uma Iamina de aluminio (2,5 x 7,5 x

0,05 cm) manteve-se pressionada por uma carga de 1 Kg a qual foi conectada ao

terminal negativo, por onde certo tempo passou corrente. Em seguida, o papel

filtro foi removido e imerso na solugao reveladora para observar a mudanca da

coloracéao indicando porosidade na camada (JAYAKRISHNAN et al., 1999).

JAYAKRISHNAN et al., (1999) no mesmo trabalho realizaram testes de

porosidade em camadas de prata com espessuras diferentes. Espessuras de até

0,7 um foram identificadas areas vermelhas no revestimento, ou seja, presenca de

poros, entre 1,5 um a 5,0 um teve-se menor intensidade de manchas, acima desta

espessura nao foi detectada nenhuma coloragdo que indicasse porosidade

(JAYAKRISHNAN et al., 1999).

TABELA 1 - APLICACOES DE SOLUGOES QUE SAO UTILIZADAS PARA
DETERMINADOS REVESTIMENTOS METALICOS E SUBSTRATOS.

Substrato Revestimento Solucao de ataque ao substrato
Todos Todos 5 % NaxCO3
1 % NaCl
Todos Zinco 4 % K4 [Fe (CNg)]
0,2 % MgSQO4
Latao, niquel e ferro | Todos 5 % NaNO;
5 % KNO3
Niquel QOuro 4,3 % NayxCOs3;
0,7 % NaCl

Fonte: Adaptado de JULVE (1986).
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TABELA 2 - SOLUCOES REVELADORAS PARA IDENTIFICAGAO DOS POROS

Substrato Revestimento Solugao reveladora Resultado da reacao
Niquel Cromo 1 % dimetilglioxima Pontos rosados
Ferro/Aco Cobre alcalinizada com
amoniaco
Ferro/Ago Niquel 5 % K4[Fe(CN)s] Pontos azul-turquesa
Cobre/Niquel |Ouro 1 % dimetilglioxima Pontos verdes ou
(5 % amoniaco) rosados
Cobre Ouro 5 % K4[Fe(CN)s] Pontos negro-azulado
ou marrom
Latado Estanho Solugéo diluida com Pontos negros
H3PO4
Prata Ouro Revelador de fotografia | Pontos azuis

Fonte: Adaptado de JULVE (1986).

Ensaio eletrografico em meio gelatinoso

Esta técnica tem o mesmo procedimento que do ferrocianeto, sendo que
nesta no inicio aplica-se uma densidade de corrente entre amostra e uma placa de
aluminio que pressiona o papel filtro embebido com cloreto de sédio contra
amostra. O papel eletrografico utilizado é limitado para muitas geometrias simples
e de uma maneira geral apenas 50 % dos poros sdo detectados (LEISNER e
BENZON, 1997).

Para compensar esta falta de flexibilidade do papel eletrografico, foi
desenvolvido um teste eletrografico em meio gelatinoso, onde neste o papel
encharcado foi substituido por um gel que contém o eletrdlito e o indicador. Os
poros sao visualizados como manchas coloridas na superficie da peca (LEISNER

e BENZON, 1997).
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Os poros existentes sdo visualizados na superficie da pega imersa na
solugdo da gelatina, que contém o eletrdlito e o indicador. Este reativo gelatinoso
esta constituido por 94,6 % de solugao de gelatina, 3,4 % de solugao eletrolitica e
2 % de solucao indicadora. Neste ensaio, é aplicada uma corrente de 380 mA/dm?
durante um tempo de 15 a 20 segundos (JULVE, 1986).

Uma variante deste método, “eletrografia em meio gelatinoso”, constitui o
ensaio citado por JULVE (In NOONAM, 1966) conhecido como eletrografia na
pelicula gel, em que a amostra é coberta com uma fina pelicula de gelatina e logo

submetida a eletrdlise num eletrdlito aquoso apropriado (JULVE, 1986).

TABELA 3 - SOLUCOES UTILIZADAS EM MEIO GELATINOSO

Substrato |Revestimento | Solucdo de ataque|Solucéo Resultado da
ao substrato Indicadora reacao

Cobre Ouro 40 g/L NayCOs3 Acido Pontos

Niquel 10 g/L NaNO3 rubeanidrico rosados
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TABELA 4 - ENSAIOS DE POROSIDADE RECOMENDADOS PARA DIFERENTES

COMBINACOES DE SUBSTRATOS E REVESTIMENTOS. CROMO/NIQUEL, UMA

CAMADA DE CROMO SOBRE A CAMADA DE NIQUEL A QUAL ESTA SOBRE UM
SUBSTRATO QUALQUER (LEISNER e BENZON,1997)

Substrato

Revestimento

Ensaios

Aluminio e ligas

Cromo/niquel

ESSA, ESSAC, ECTC ou ECS

de aluminio Cromo/niquel/cobre ESSA, ESSAC, ECTC ou ECS
Oxido de aluminio ESSA
Niquel Alizarina
Niquel/fosforo Alizarina
Prata Ouro ECDE, ECE ou EE
Metais do grupo da Platina |ECDE ou EE
Niquel ECE
Estanho ECE
Aco Cadmio/Zinco ESSN ou ESSA

Cromo

Cromo/niquel

Cromo/niquel/cobre
Cobre

Ouro/niquel
Chumbo

Niquel
Niquel/fésforo
Estanho
Estanho/chumbo
Estanho/niquel

Estanho-niquel/cobre

ECS, EA, EF ou EEC

ESSA, ESSAC, ECS, ECTC ou
EA, EAAC

ESSA, ESSAC, ECS, ECTC ou EA
EE ou EF

ECS, EF ou EA

ESSN, ESSA, ECS ou EA

ESSN, ESSA, ECS, EF, EA ou EE
ESSN, ESSA, ECS, EF ou EA
ECS, ECDE, EF ou EA

ECS, ECDE ou EA

ECS, ECDE ou EA

ECS, ECDE ou EA

Ligas de zinco

Cromo/niquel/cobre

ESSA, ESSAC, ECS ou ECTC

Niquel

Ouro

Estanho

ECAN, ECDE ou EE
ECDE
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Cobre e ligas de | Cromo/niquel ESSA ou ESSAC

cobre Ouro ECAN, ECDE, ECE ou EE
Niquel ECE
Prata ECDE
Estanho ECDE ou ECE
Estanho/niquel ECDE
Estanho / Chumbo ECDE

Fonte: LEISNER e BENZON (1997)

OUTRAS TECNICAS

¢ Ensaio de exposi¢ao ao campo (EC)

Ensaios de exposi¢cao ao campo sdo os mais realistas, entretanto, os mais
demorados. Nestes ensaios as amostras sao expostas a ambientes semelhantes,
ou até mesmo idénticas daqueles a que sera submetida a peca durante o seu
tempo de vida (KERR et al., 1997, LEISNER e BENZON, 1997). Normalmente,
sao colocados em locais que podem ser caracterizados como industrial, marinho,
doméstico ou rural.

Também ha ensaios de exposicdo acelerados onde as amostras sao
borrifadas periodicamente com agua do mar. Ensaios de corrosdo ao campo

normalmente nao sao levados a sério como testes para determinar porosidade.
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¢ Ensaio de tiocianato de amoénio (ETA)

As amostras sdo imersas no etanol e depois secadas, em seguida sao
colocadas em contato com papel filtro saturado com solu¢ao de 15 % de NH4sSCN
(tiocianato de amoénio) e aplicada uma corrente de 10 mA durante 30-45 s. Apds
este tempo o papel filtro € removido e deixado secar por uns 30 min. Este ensaio é
adequado para revestimentos de niquel (KERR et al.,1996).

A porosidade € indicada através da coloracdo do papel filtro
marron/avermelhado, o numero de partes coloridas sdo visualmente estimadas
como porosidade. Os resultados sdo expressos em porcentagem do numero total
de quadrados os quais estido coloridos, estes sdo mais baixos que os encontrados

nos ensaios de SO, e com tintas corrosivas (KERR et al.,1996).

e Ensaio de eletrodeposicao de cobre (EEC)

O método EEC é usado para determinar a presenga de poros em camadas
de cromo duro sobre ago e em pecgas niqueladas (LEISNER e BENZON, 1997).
Quando o cobre é depositado a partir de um banho acido de cobre, a densidade
de corrente de 0,3 A/dm? durante 1 minuto aproximadamente, o cobre é
depositado apenas em locais onde o substrato esta exposto por poros na camada
de cromo. Desta forma, quando visto em microscopio 6tico pode ser detectada
facilmente a porosidade. Um processo semelhante de imersdo do cobre existe
para determinar porosidade de camadas de fosfato sobre ago (LEISNER e

BENZON, 1997).
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¢ Ensaio anédico com acido cromico (EAAC)

Este ensaio consiste em submeter a peca, num banho de cromo eletrolitico
com 350 g/L de trioxido de cromo e 3,5 g/L de acido sulfurico, aplicando uma
densidade de corrente de 30 A/dm? durante 2 a 5 minutos. Em seguida, a peca é
lavada com agua e seca para observar a presenga de poros num microscopio
otico. Esta técnica é utilizada para analise de porosidade de camadas de cromo e

niquel depositado sobre ago ou ferro (LEISNER e BENZON, 1997).

e Ensaio de cloreto-peréxido (ECP)

O ensaio ECP é bastante agressivo e tem sido empregado na analise de
camadas eletrodepositadas sobre base férrea. Utiliza-se uma solugcdo aquosa
constituida por 3 % de cloreto de sddio e 1,5 H,O, (peréxido de hidrogénio, 20
volumes) a qual é aplicada durante 10 minutos sobre a superficie da pega. Em
seguida deixa a pega secar para observar manchas escuras devido a oxidagdo do

metal base (ferro) (LEISNER e BENZON, 1997).

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através da utilizacao de MEV é possivel quantificar parametros como: area
da camada, fracdo de area exposta (descontinuidade), area média de poros e
namero de poros. A confirmacao da porosidade nos revestimentos é realizada

através de analise metalografica, utilizando a metodologia da metalografia



Técnicas Nao-Eletroquimicas 27

quantitativa ou mais recente de analise de imagens.

O ensaio na microscopia eletrénica de varredura (MEV), os poros
mascarados ou ramificacdes de trincas permanecerdo escondidos e o substrato
nao € exposto da mesma forma que nos testes agressivos/destrutivos (KERR et

al., 1996).



CAPITULO 3
- REVISAO BIBLIOGRAFICA -
(TECNICAS ELETROQUIMICAS)
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3. METODOS ELETROQUIMICOS

Técnicas eletroquimicas incluem examinar caracteristicas eletroquimicas do
substrato e dos materiais nas camadas de revestimento. Estes resultam na
estimacdo de parametros para que forme uma camada de passivagdo no
revestimento e que o substrato polarize anodicamente (KONYASHIN e
CHUKALOVSKAYA, 1996).

Uma das vantagens de usar métodos eletroquimicos € a facilidade de
reprodutibilidade dos ensaios, alta sensibilidade e baixo tempo de analise

enquanto que nos ensaios ndo-eletroquimicos levam-se horas até dias.

3.1 MEDIDAS DE DESCONTINUIDADES EM FILMES FINOS

CHUKALOVSKAYA et al., (1996) estudaram o comportamento de corroséo
e porosidade em filmes finos que s&o aplicados através das técnicas de
deposigao: physical vapor deposition (PVD) e chemical vapor deposition (CVD)
sobre WC-Co (substrato). Estes filmes finos possuem na sua composigcao
TiC+TiCN+TiN.

A partir destes filmes, CHUKALOVSKAYA et al., (1996) puderam entender
0 mecanismo e formagao destes e sua interacdo com o substrato. Estas camadas
sdao normalmente finas em relagdo as camadas metalicas produzidas por
eletrodeposicao (TATO e LANDOLT, 1998).

Estas técnicas sdo usadas pelas industrias para avaliar espessura,

uniformidade, caracteristicas térmica, baixa e alta resisténcia, caracteristicas
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tribolégicas e protecdo ao desgaste/uso (KONYASHIN e CHUKALOVSKAYA,
1996).

Na industria de componentes eletronicos, filmes finos sdo usados em
condutores elétricos ou como camadas adesivas (TATO e LANDOLT, 1998).
Contudo a maior aplicacdo € para protecdo a corrosao quando pegas Sao
submetidas altas temperaturas e a oxidagdo. Substancias agressivas limitam
ainda mais o tempo de vida destas pegcas (KONYASHIN e CHUKALOVSKAYA,
1996).

Estudos de porosidade (descontinuidade) em camadas de protegdo sao
baseados, principalmente, na capacidade do substrato ser ativo, ou seja, de haver
polarizagdo anodicamente em determinadas condigdes (KONYASHIN e
CHUKALOVSKAYA, 1996).

Pode-se estudar porosidade sob dois aspectos segundo KONYASHIN e
CHUKALOVSKAYA (1996) (In KADIRQV et al., 1977).

e O comportamento do substrato submetido a um meio agressivo, onde a
camada de protecdo nao € dissolvida e o substrato é polarizado anodicamente;

e O comportamento eletroquimico da camada sobre variagbes de
potenciais.

Esta técnica quantitativa estd baseada nas diferengcas de comportamento
anddico da combinacdo de camadas de revestimento e substrato. Considera-se
que a composicao e as propriedades do substrato ndo se alteram com aplicacao
do revestimento (KONYASHIN e CHUKALOVSKAYA, 1996).

E necessario especificar condicdes eletroquimicas como: composicdo
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eletrolitica, potencial, temperatura, pH para que o substrato seja dissolvido
ativamente e a camada de revestimento permaneca inativa. Reacdes
eletroquimicas como reducao de O, e oxidagdo de H,, podem influenciar no
comportamento eletroquimico do substrato ou na camada de protecdo. Em
condicbes pré-determinadas a porosidade do revestimento pode ser obtida
medindo a taxa de dissolugcdo anddica do substrato com ou sem revestimento num
mesmo potencial. Neste caso a corrente anddica é diretamente proporcional a
superficie ativa e a razdo entre a corrente anddica do substrato com camada ou
sem a camada é igual a porosidade (ndo considerando a rugosidade na superficie
do substrato e as irregularidades nos poros) (KONYASHIN e CHUKALOVSKAYA,
1996).

A taxa de dissolugcdo anddica pode ser definida através do uso de outras
curvas de potenciodindmica (comparando as correntes em um mesmo valor de
potencial) ou em curvas da cronoamperometria obtidas num valor de potencial
determinado pela potenciodindmica (KONYASHIN e CHUKALOVSKAYA, 1996).

Para que a corrente anddica medida nédo seja influenciada por fatores
secundarios como, por exemplo, poros no substrato, precipitacdo de produtos de
dissolugdo na forma de sais, sdo necessarios realizar medidas em regime nao
estacionario. Portanto, curvas potenciodinamicas devem medir potenciais a partir
de altas velocidades de varredura e correntes anddicas podem ser medidas logo
no inicio do processo a partir da cronoamperometria (KONYASHIN e

CHUKALOVSKAYA, 1996).
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3.2 DETERMINAGAO DE POROSIDADE EM OUTROS REVESTIMENTOS

TATO e LANDOLT (1998) estudaram procedimentos eletroquimicos para a
determinacdo da porosidade em camadas de Ti (titdnio) e camadas duplex de
Ti/TiNi (titdnio-nitrito). Foram utilizados trés métodos: resisténcia de polarizagdo
com potencial constante, corrente maxima de dissolugdo do substrato (latdo) e
resisténcia de polarizagao por impedancia.

TATO e LANDOLT (1998) (In CELIS et al., 1993) calcularam a porosidade
através de medidas de cargas em experimentos potenciodindmicos e mediram a
impedancia do potencial de corrosdo desenvolvendo um modelo para calcular a
porosidade, assumindo que todas as densidades de correntes sao controladas
através de transferéncia de carga.

BLUNDEN realizou testes eletroquimicos em filmes de Sn (estanho) sobre
aco para analisar corrosdo. Segundo BLUNDEN a corrosao tende a formar
manchas discretas dispersas ao redor do ago enquanto que defeitos na camada
favorecem a corrosao num ponto especifico. Porém, investigacdes revelaram que
testes eletroquimicos causaram danos na superficie de estanho resultando em
valores errados a quanto altos valores de ago exposto, por isso nédo €
aconselhavel usar estes testes em revestimentos de estanho (BLUNDEN et al.,
1991).

CHIA et al., (2000), estudaram a morfologia de camadas finas de cromo
depositadas sobre disco rigido e sua porosidade. Segundo os autores, a

porosidade nas camadas de cromo tem relacdo com o substrato, ou seja,



Técnicas Eletroquimicas 33

rugosidade, defeitos como trincas, cavidades que propiciam o desenvolvimento de
poros.

Através da técnica magnetron sputerring foi depositado um filme de cromo
sobre NiP (usado como substrato) com uma espessura de 400 A° . A temperatura
ambiente (25 °C) do substrato foi elevada a 250 °C, submetidos a diferentes
pressdes de sputter de 1,5 a 7,5 mTorr e o argdnio utilizado como gas de trabalho
(CHIA et al., 2000).

Segundo estes autores, os poros destes filmes sdo bastante pequenos para
serem observados diretamente num microscoépio 6tico. Para facilitar a observagao
tanto da microscopia eletrénica como da quimica, uma microestrutura anisotropica
de filme a-Ge foi utilizada pela rapida oxidacao e dissolucédo desta, usou 30 % de
peréxido de hidrogénio para visualizar a estrutura.

Trés métodos foram desenvolvidos por CHIA et al., (1998) para quantificar a
porosidade de filmes em discos rigidos. O primeiro método usado pelos autores foi
TOF-SIMS que faz um mapeamento da amostra apos esta ter sido exposta a altas
temperaturas e umidade. Os outros dois métodos usam agentes quimicos como,
vapor de HCI (acido cloridrico) e solugdo de HNO3; que podem penetrar no filme e
reagir com o substrato de NiP. O produto das reacbes permite analisar
quantitativamente a porosidade dos filmes através da microscopia 6tica.

CHIA et al., (1998) mostraram que a morfologia e a porosidade dos filmes
finos de cromo eletrodepositado sdo fortemente influenciados pela mobilidade
adatdmica do filme que é controlado pela temperatura do substrato. Filmes de
cromo com morfologia acicular tem alta porosidade devido a baixa temperatura do

substrato. Com o aumento da temperatura do substrato favorece a nucleacéao, o
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filme deposita-se de forma mais homogénea tornando o filme mais denso, com
menor porosidade e 0s espagos vazios sao preenchidos.

Pelo aumento da temperatura € que ocorre a difusdo superficial do filme. A
difusdo superficial pode também acontecer pelo bombardeio de ions/particulas no
filme que removem atomos soltos ou moléculas na superficie e aumenta a partir
disso a densidade do filme (CHIA et al., 2000).

Filmes depositados em substratos com problemas de acabamento
superficial (buracos e trincas) sao extremamente porosos e desenvolvem
numerosos pinholes (micro-bolhas que causam porosidade) A aplicacdo de
revestimentos finos de cromo nao neutraliza os defeitos superficiais resultando
numa estrutura bastante porosa (CHIA et al., 2000).

Estudos realizados por MAREK et al., (2000) (In SCHAFFER E SUEVEGH
et al., 1988), através da espectroscopia de aniquilagdo dos positrons (PAS)
chegaram a informagbes sobre defeitos, espagos vazios/porosidade nos
substratos. Segundo MAREK, SUVEGH, VERTES, EL-SHARIF, MCDOUGALL E
CHISOLM, (2000) (In VAN VEEN et al., 1997), informacdes foram obtidas pelas
interagcbes seletivas e sensiveis do positron com os defeitos nas amostras em
estudo.

A desvantagem da aplicagdo do positron espectroscépico no campo da
eletroquimica esta na alta profundidade de penetracdo dos positrons emitidos por
uma fonte usual de #Na. Por exemplo, no caso de um filme de metal
eletrodepositado (ED) pode ocorrer uma mistura de sinais do substrato e do filme

em estudo, que é feito pelo positron de tamanho espectroscépico PLTS. A
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dificuldade desta analise pode ser evitada se a camada eletrodepositada for maior

que 100 mg/cm? (MAREK et al., 2000).

3.3 TECNICA DISSOLUGAO ANODICA VOLTAMETRICA (DAV)

A técnica aqui estudada dissolugédo anddica voltamétrica (DAV) para analise
de porosidade em revestimentos, consiste na polarizacdo anddica do sistema
substrato/revestimento e medida da densidade de carga envolvida no processo de
passivagdo do substrato. A comparagdo entre a densidade de carga de
passivagao do substrato isento de revestimento (densidade de carga padrédo de
passivagao) e aquela envolvida na passivagdo do substrato revestido fornece a

fracdo de porosidade, conforme a expressao (MAUL et al., 2000):

EQUAGAO 1 6 = qg’”"“' 100
anss

em que:

0 = porosidade, fracdo da area do substrato exposto ao meio;

q,., = carga de dissolugao/passivagéo do substrato isento de revestimento;

q ., = carga de dissolugdo/passivagao do substrato revestido.
As condi¢cdes necessarias para aplicagao da técnica DAV séo:
e que o substrato ndo sofra ataque quimico na solucdo de

dissolucao/passivacao;

e que o substrato passive quando polarizado anodicamente;



Técnicas Eletroquimicas 36

e que o revestimento permaneca inerte, ou apresente uma taxa de reacgao
pequena e quantificavel na faixa de potencial em que ocorre a passivagdo do
substrato (MAUL, 2000).

MAUL aplicou a técnica em revestimentos obtidos por processo de
fosfatizagdo sobre ago galvanizado. Os revestimentos analisados constituem-se
de camadas de fosfato tricatibnico Fe/Zn/Mn obtidos por processos comerciais de
fosfatizag&o (banhos), sobre substrato de ago galvanizado (MAUL et al., 2000).

TEDESCHI também utilizou a técnica DAV para a caracterizagao de poros e
trincas em revestimentos de niquel sobre o cobre (substrato). Segundo os autores,
normalmente um metal eletrodepositado estda submetido a forcas de tragdo ou de
compressdo. Isto ocorre devido ao desajuste entre os parametros de rede da
estrutura do material eletrodepositado em relagao ao do substrato (TEDESCHI et
al., 2000).

O dimensionamento do valor desta forgca tem apresentado consideravel
interesse industrial uma vez que pode causar o surgimento de trincas ou
desagregacdo do revestimento com consequéncias negativas para as
propriedades do revestimento produzido TEDESCHI et al., (2000) (In CARLOS et.
al, 1990).

O sistema cobre/niquel apresenta a mesma estrutura cristalina (CFC). A
principal causa de descontinuidades neste sistema €& falha do revestimento
(causada por trincas ou falta de camada) ou sua desagregacédo decorrente de
tensdes internas. Estas descontinuidades podem, entretanto, serem quantificadas

através da utilizacao de técnicas eletroquimicas que medem porosidade tornando



Técnicas Eletroquimicas 37

possivel uma correlagao entre tensédo e descontinuidade (porosidade) TEDESCHI
et al.,, (2000) (In NOTTER e GABE, 1990, PONTE, 1994).

MAUL (2001) utilizou a técnica de DAV em revestimentos de niquel sobre
cobre, mas desta vez utilizando cargas de deposi¢ao diferentes (ver Figura 3) para
observar a influéncia destas na relagéo entre porosidade e a carga depositada. A
técnica € adequada para medir porosidade efetiva com precisdo e rapidez,

resultando numa analise simples e eficiente (MAUL, 2001).

Passivagédo do Cobre - Potencial de Deposigédo = -895mV
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FIGURA 3 — CURVAS DE PASSIVACAO DO COBRE PARA VARIAS DENSIDADES DE
CARGAS NOMINAIS DEPOSICAO DE NIQUEL. POTENCIAL DEPOSICAO — 895 mV
(MAUL, 2001).

Os valores de ¢, foram obtidos da integracéo das areas correspondentes

ao processo de dissolucdo e passivagao do cobre entre os potenciais de —400 e

50 mV, que pode ser observado no voltamograma apresentado na Figura 3

(MAUL, 2001).
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Curvas de Decaimento da Porosidade versus Potencial de Deposigédo
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FIGURA 4 — VARIACAO DA POROSIDADE VERSUS DENSIDADE DE CARGA DE
DEPOSICAO PARA VARIOS POTENCIAIS DIFERENTES (MAUL, 2001).

A partir das densidades de carga de passivagao para os varios potenciais
de deposicao diferentes, e aplicando a Equagcao 1 obtém-se trés curvas que
relacionam a densidade de carga depositada de niquel com a porosidade, para
cada potencial de deposicéo, conforme mostra a Figura 4 (MAUL, 2001).

Através do tratamento de dados pode-se obter expressdes exponenciais
(ver Equacao 2), na qual o y relaciona a fragao de porosidade (6) como medida de
fracdo da area do ago exposto a densidade de carga de deposigdo, Qpep €m
mC/cm?. A expressdo exponencial de primeira ordem permite correlacionar

parametros da equagao com 0s de processo.

- 3 —(x—x,)
EQUACAO 2 y=y,+A4, . exp| ———
4

1
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A técnica utilizada por (MAUL, 2001) para medida de porosidade
apresentou alta sensibilidade permitindo uma avaliagdo precisa da porosidade. A
porosidade analisada pode estar relacionada a formacéo de depdsitos com trincas
ou a poros provocados por inclusdo de impurezas no depésito e € detectada
devido a alta sensibilidade da técnica (MAUL, 2001).

Observa-se que para uma mesma densidade de carga deposicdo o
revestimento obtido com potencial mais negativo apresenta menor porosidade.
Esta menor porosidade pode estar associada a uma maior densidade de corrente
aplicada que favorece uma maior taxa de nucleagao (MAUL, 2001).

MAUL et al., (2002) fizeram um estudo do comportamento eletroquimico do
cromo e cobre numa solugdo KOH (1M) de dissolugao/passivagéao, utilizando a
técnica DAV, para determinar descontinuidade em revestimento de cromo. Os
ensaios foram realizados numa célula normal de trés eletrodos.

Na Figura 5 tem-se voltametrias para os eletrodos de cobre e cromo sobre
cobre, obtidas com velocidade de varredura (VV) de 40 mV/s. O eletrodo de cromo
sobre cobre foi utilizado no lugar de um eletrodo de cromo macigo. Uma camada
de cromo foi obtida com 25 min. deposicao, reversdo 30 s a cada 5 min. de

deposicao (espessura do revestimento igual a 14,6 um) (MAUL et al., 2002).
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FIGURA 5 - VOLTAMETRIAS PARA O PROCESSO DE DISSOLUGAO/PASSIVACAO
PARA OS ELETRODOS DE COBRE E CROMO, VV=40 mV.s", KOH 1 M.

Na Figura 5 percebe-se dois picos de passivagao para o cobre e inicio de
um processo de dissolugdo do cromo em potenciais préoximos de 0 V. O cromo
nao apresentou reagao significativa na faixa de potenciais de —1,0 a -0,1 V, a qual
pdde ser utilizada para a determinacdo da porosidade na camada de cromo.
Verifica-se que as trés condigdes necessarias para a aplicacdo da técnica foram
obedecidas e a Equacgao 1 pdde ser utilizada para o calculo da porosidade (MAUL

et al., 2002).
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- REVESTIMENTO COM CROMO -
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4. REVESTIMENTO COM CROMO

O cromo é um metal ndo-nobre, apresenta um potencial de equilibrio

padrao relativamente baixo (Egm o

= -0,74 V), que deveria se comportar como
ferro quanto as reagdes corrosivas. Mas na pratica o metal se comporta antes
como um metal nobre, porque o cromo se passiva superficialmente em meios
poucos oxidantes, tornando-se assim, muito nobre e consequentemente o metal
quase nao sofre alteracdo quimica (PANOSSIAN, 1997, WEINER, 1973).

Este metal é extremamente ativo por esse motivo recobre-se de 6xido muito
rapidamente. O éxido deste metal, entretanto, € excepcionalmente resistente a
corrosao, o que faz cessar a reacdo de oxidacdo quando a pelicula de Oxido é
formada (REVESTIMENTOS CASCADURA).

Em meio isento de oxigénio, uma peca cromada podera ter seu
revestimento rapidamente destruido se, por algum meio mecanico, for removida a
pelicula superficial de 6xido. Sem a presengca de oxigénio, ndo ha reacédo de
formacédo da pelicula de 6xido de cromo comprometendo sua propriedade de
protecao contra corrosao (REVESTIMENTOS CASCADURA).

O cromo praticamente s6 é atacado pelo acido cloridrico e pelo acido
sulfurico a quente e é bastante resistente a condicdo atmosférica e ao
embagamento. O cromo apresenta excelente resisténcia a corrosao, ao desgaste,
baixo coeficiente de friccdo e possui dificuldade para se molhar, isto &, repeli éleos
e meios aquosos. Devido a estas caracteristicas, o cromo tem sido largamente

utilizado para revestir metais como, por exemplo, o ago, com o objetivo de
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conferir a superficie dos mesmos as suas propriedades (PANOSSIAN, 1997,
WEINER, 1973).

O cromo depositado galvanicamente é bastante duro, podendo sua dureza
ser variada pela escolha do eletrdlito com composi¢cao adequada e variagao das
condicbes de deposicao. A dureza do cromo eletrolitico € obtida, sobretudo,
devida a sua estrutura e ndo devido ao hidrogénio contido em sua camada
(WEINER, 1973).

Atualmente, a eletrodeposi¢ao constitui-se o principal método de aplicacao
do cromo. Os revestimentos de cromo sio obtidos a partir de banhos
eletroquimicos contendo acido crémico e catalisadores, sendo usual a utilizagdo
de acido sulfurico. Também pode ser utilizado o acido fluorsilicico ou fluorbérico. O
banho geralmente contém 250 g/L a 400 g/L de acido crébmico e 2,5 g/L a 4,0 g/L
de acido sulfirico, sendo a razdo CrO3:SO42 um parametro de suma importancia
para o adequado desempenho do banho, que deve ser mantido em torno de 100:1
(PANOSSIAN, 1997).

Compostos organicos sao instaveis no banho do cromo que € altamente
oxidante. Assim torna-se praticamente impossivel modificar a estrutura e as
propriedades dos depésitos através de aditivos abrilhantadores e/ou niveladores,
como sao feitos na eletrodeposicdo de outros metais. Variacbes nas
concentracdes do acido crémico ou dos catalisadores e utilizacdo de catalisadores
diferentes constituem as unicas alteragcbes de formulagcdo possiveis, capazes de
determinar modificagdes nas caracteristicas dos depdsitos. Além da composicao

do banho, condicbes de operacdo, como densidade de corrente, tempo,
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temperatura, influenciam nas caracteristicas dos revestimentos (PANOSSIAN,
1997).

Camadas finas de cromo eletrodepositadas sobre o substrato apresentam
brilho caracteristico, devido a influéncia do substrato que, por ser brilhante, possui
local de maior densidade que favorece a nucleacdo do metal depositado,
favorecendo a obtengdo de camadas com granulagéo fina. Mas a medida que a
camada aumenta, a influéncia do substrato diminui e o depésito vai apresentando
granulagao grosseira, pois os banhos de cromo por ndo possuirem agentes
abrilhantadores sao incapazes de manter a granulacéao fina (PANOSSIAN, 1997).

Existem duas classes distintas de revestimentos de cromo: o decorativo e o
duro. O cromo decorativo € um revestimento de espessura fina (variando de 0,13
a 1,3 um) depositada sobre camada de niquel ou cobre-niquel com a finalidade de
evitarem manchas na superficie. Desta forma, o cromo decorativo é utilizado
quando se deseja uma maior resisténcia a corrosdo associada ao aspecto
decorativo (PANOSSIAN, 1997).

O cromo duro possui um revestimento com camadas mais espessas
(variando de 20-500 um) diretamente sobre o ago, quando a propriedade desejada
€ a resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de friccdo (PANOSSIAN, 1997,
WEINER, 1973).

A resisténcia mecanica do cromo contra esforcos mecanicos é bastante
grande, mas nao existe nenhuma relagédo com a dureza do cromo, também n&o ha
relacdo entre dureza e resisténcia ao desgaste do cromo depositado

eletroliticamente com diferentes durezas (WEINER, 1973).
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SOHI et al.,, (2003) fez um estudo comparativo das propriedades
tribologicas (estudo de desgaste) nas camadas de cromo duro eletrodepositadas,
livres de trincas e em camadas duplex.

Com relagdo ao mecanismo de uso/ou desgaste das camadas livres de
trincas, esta possui um comportamento adesivo, enquanto que as camadas duras
comportam-se como abrasivo (SOHI et al., 2003).

De acordo com SOHI et al., (2003) (In COLOMBINI, 1992) as trincas podem
ter um efeito deteriorador em sua resisténcia a corrosdo, aquelas podem ser um
caminho satisfatoério na penetragdo de agentes corrosivos para o metal base. Para
resolver este problema SOHI et al., (2003) (In KOHL, 1991) sugerem utilizar
camada livre de trincas.

A resisténcia a corrosdo de camadas livres de trincas num banho salgado é
10 vezes mais alta que em camadas duras (SOHI et al., 2003). E possivel produzir
camadas de cromo sem trincas por técnica D.C e por eletrodeposi¢ao pulsada
(SOHI et al., 2003) (In COLOMBINI, 1992; SAIDDINGTON e HOEY, 1974), mas
ha certa desvantagem. A dureza dos depdsitos obtidos é consideravelmente mais
baixa que a dureza do cromo duro (SOHI et al., 2003). Desta forma, para obter
uma melhor resisténcia ao desgaste e a corroséo, a deposigdo de cromo duro tem
sido aplicada sobre uma camada de cromo livre de trincas (SOHI et al., 2003).

O metal base utilizado foi um ago (DINI/6959) com 35NiCr-MoV125, a
dureza deste material apds tratamento térmico foi de 400 Vickers. Antes da
eletrodeposicdo de cromo, amostras foram conservadas com acido cldrico,

desengraxadas numa solugao alcalina e depois enxaguadas com agua quente. O



Revestimento de Cromo 46

banho usado para eletrodeposigdo neste trabalho continha 250 g/L de acido

cromico e 2,5 g/L de acido sulfurico (SOHI et al., 2003).

TABELA 5 - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESGASTE PARA DIFERENTES
CAMADAS DE CROMO ELETRODEPOSITADAS.

Tipo de revestimento Carga (N) Perda de peso (x10™ g)
Depdsito livre de trincas 150 320
Depasito livre de trincas 240 550
Depasito duro 150 25
Depasito duro 240 45
Camada duplex 150 50
Camada duplex 240 140

Fonte: SOHI et al., (2003)

A resisténcia ao desgaste e o coeficiente de friccdo das camadas foram
examinadas atraveés do revestimento, ou seja, a perda de peso de cada espécie foi
medida ao término do ensaio, conforme mostra a tabela acima (SOHI et al., 2003).

Como visto na Tabela 5, a perda de peso na camada duplex € mais alta que
a de deposito duro e é significantemente menor que na camada livre de trincas. O
resultado obtido esta relacionado principalmente com a dureza das camadas

(SOHI et al., 2003).
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FIGURA 6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DAS CAMADAS DE
CROMO (a) SEM-TRINCAS (b) CROMO DURO E (c) DUPLEX
(SOHI et al., 2003).

As Figuras 6 (a), 6 (b) e 6 (c) mostram os comportamentos das superficies
através do MEV para depdsitos de cromo. Analisando-se a Figura 6 (a), percebe-
se que nao ha sinal de trincas na camada e esta apresenta uma superficie aspera.

A superficie revestida com cromo duro, apresentada na Figura 6 (b), por outro
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lado, mostra algumas trincas e parece ser bastante lisa. A superficie de depdsito
duplex, apresentada na Figura 6 (c) € mais aspera que a de cromo dura isto é

devido a natureza aspera da camada interna livre de trincas (SOHI et al., 2003).

FIGURA 7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA CAMADA DE
CROMO ELETRODEPOSITADA LIVRE DE TRINCAS
(SOHI et al., 2003).

FIGURA 8 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA CAMADA DE
CROMO DURO ELETRODEPOSITADA (SOHI et al., 2003).
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Através da Figura 7, percebe-se que ha uma extensa deformacéo plastica a
qual € uma indicagdao de uso adesivo, enquanto que na Figura 8 mostra-se
pequeno sinal de deformacgéo plastica e um numero grande de trincas que é

indicagdo da natureza fragil das camadas duras (SOHI et al., 2003).

FIGURA 9 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA CAMADA DE
CROMO DUPLEX (SOHI et al., 2003).

|
FIGURA 10 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA SECCAO
TRANSVERSAL DA CAMADA DE CROMO DUPLEX (SOHI et al., 2003).
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A Figura 9, tipica para cromo duplex, mostra alguma deformacéao plastica
junto com um numero consideravel de trincas. A propagacgao de trincas também é
notada no corte transversal da camada duplex apresentada na Figura 10 (SOHI et
al., 2003).

O coeficiente de friccdo de camadas de cromo duplex € menor que o de
camadas livre de trincas e mais alto que em cromo duro (SOHI et al., 2003).

COBO et al., (1999) estudou as causas de fragmentacdo da camada de
cromo duro em rotores que gira dentro de um stator em contato com lama salina
para perfuragcao de campos petroliferos. A lama usada para perfuracdo contém, na
sua composigado, NaCl, KCI (cloreto de potassio), NaOH, Na,COs3 (carbonato de
sédio) e CaCOg; (carbonato de calcio) misturado com gas-oleo.

Camadas de cromo duro apresentam uma espessura de 50-300 um para
aplicacdo em campos petroliferos. Em geral, uma maior espessura é requerida
para geometrias mais complexas para alcangar cobertura adequada em baixas

densidades de corrente (COBO et al., 1999).

— HOusing
p — Rolor
-”' = Stator

FIGURA 11 — VISAO ESQUEMATICA DO STATOR-ROTOR COM 4 m DE
COMPRIMENTO E 8 in DE DIAMETRO (COBO et al., 1999).

Neste trabalho realizado por COBO et al., (1999) o rotor, Figura 11, foi
fabricado com acgo inoxidavel 17-4 PH e tem a camada de cromo para reduzir a

friccdo, abrasdo e aumentar a resisténcia a corrosao.
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FIGURA 12 — PARTE DO ROTOR QUE MOSTRA A CAMADA DE CROMO
DESPRENDIDA DO SUBSTRATO FORMANDO VALES (COBO et al., 1999).

Na Figura 12 sao observadas zonas com camadas perdidas e ataque do
substrato ao longo de todo o rotor. Presenca de grandes trincas atipicas
transpassou a camada de cromo inteira, estas podem ser provenientes da
heterogeneidade do substrato ou poros da prépria camada. O ago do substrato foi
corroido e o cromo perdeu aderéncia e foi separado devido a influéncia de forgas

de friccdo (COBO et al., 1999).
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FIGURA 13 — SECCAO TRANSVERSAL DO ROTOR (COBO et al., 1999).
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Através da observagao microscopica da secgao transversal do rotor, Figura
13, o cromo depositado nao protegeu o ago base devido o ataque de cloreto. Os
defeitos encontrados nos depdsitos de cromo podem ser de origem (COBO et al.,
1999):

- preparagao da camada (acabamento mecanico);

- integridade metalurgica do metal base ou préximo a superficie COBO et.

al, (1999) (In CHESSIN et al., 1983).

4.1 PROPRIEDADES DO CROMO

4.1.1 Resisténcia ao Desgaste

E uma das qualidades mais apreciaveis do cromo duro. Ensaios tém
demonstrado que um ago com cromo resiste ao desgaste entre cinco a oito vezes
mais que o mesmo ago sem cromo (CROMOFIX CROMO DURO).

Os valores obtidos sédo: 850-1200 Vickers, equivalentes a 70 Rockwell C ou
800 Brinell. A dureza do revestimento varia de acordo com as condi¢ées do banho

eletrolitico para deposicéo e da estrutura cristalina (SILMAN, 1955).
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FIGURA 14 — EFEITO DA TEMPERATURA COM A QUAL SE EFETUA O
REVESTIMENTO DE CROMO ELETROLITICAMENTE (SILMAN, 1955).

Foi observado na Figura 14 que a maxima dureza se obtém para todas as
densidades de corrente com temperaturas préximas a 50 °C, o que mostra o efeito
da temperatura da solugao eletrolitica sobre a dureza do depésito obtido (SILMAN,

1955).

4.1.2 Resisténcia a Corrosao

O cromo é resistente a corrosao pela formagao de uma camada de 6xido

estavel, atuando como barreira. A reduzida humectabilidade das camadas de

cromo tém uma atuacdo favoravel quanto a resisténcia anticorrosiva, ja que
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dificulta a penetracdo de liquidos corrosivos através de poros e fissuras
(CROMOFIX CROMO DURO).

O cromo duro mostra-se resistente a maioria dos gases, acidos e alcalis.
Quando atacado, a capacidade de passivagado propria do cromo € influenciada,
por exemplo, por acidos diluidos ou concentrados, com excec¢ao do acido nitrico
(CROMOFIX CROMO DURO).

O cromo também €& muito resistente quimicamente a outros acidos
organicos e inorganicos bem como a oxidagdo em altas temperaturas (500 °C). A
temperatura de fusao do cromo é de aproximadamente 1650 °C (BUZZONI, 1991).

O cromo duro resiste aos efeitos da temperatura, o efeito geral € um
amolecimento do metal, mantendo as propriedades anticorrosivas. A dureza do
cromo é ligeiramente reduzida no limite de 400 °C. Acima desta temperatura,
ocorre um progressivo amolecimento; 450 HV a 700 °C e a 1200 °C a dureza

diminui até a do cromo puro 300 HV (CROMOFIX CROMO DURO).

4.1.3 Resisténcia ao Risco

Esta propriedade esta mais ligada com o aspecto da dureza do cromo. O
cromo precipitado por meios eletroliticos tem uma dureza extraordinaria, muito
maior que a do ferro (BUZZONI, 1991). Com densidades de correntes
suficientemente altas consegue-se alto grau de durezas entre 8 e 9 (escala de
Mohs) que varia entre 1, na extremidade macia da escala, o talco, até 10, o
diamante. Mesmo com o diamante, €& dificil riscar uma camada de cromo

(CALLISTER, 2002). Devido a esta dureza extraordinaria do cromo ele € usado
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para proteger todas as superficies metadlicas submetidas ao desgaste e que
devem ser protegidas contra o esfregamento (BUZZONI, 1991 e CROMOFIX

CROMO DURO).

4.1.4 Condutibilidade Elétrica

A condutibilidade elétrica do cromo é igual a do aluminio: 38 a 40 S/cm.
Porém, a resisténcia de contato entre o cromo e os outros metais € muito grande.
Este fato é explicado pela extraordinaria dureza da camada de cromo que dificulta

o contato em todos os pontos da superficie (BUZZONI, 1991).

4.1.5 Camada Repelente

E uma propriedade que o torna altamente recomendavel para aplicacdo em
moldes para plasticos a fim de facilitar o desmolde das pecas, maquinas de
alimentos, cilindros de rotogravura pela facilidade de descarga da tinta e, em
geral, nas situagbes em que nao se deseja a aderéncia de liquidos e sodlidos
(REVESTIMENTOS CASCADURA e CROMOFIX CROMO DURO).

O fato das camadas de cromo se depositar mais acentuadamente em
cantos vivos (fendmeno de polarizagdo) pode ser desejavel na cromagem de
moldes para plasticos, onde seriam acentuados os contornos de desenhos
(REVESTIMENTOS CASCADURA).

Por outro lado, a repeléncia exige que se faca tratamento especial nas

camadas aplicadas em camisas de motor diesel, a fim de provocar uma
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porosidade que retenha a pelicula de lubrificante e impega o “engripamento” do

motor (REVESTIMENTOS CASCADURA).

4.2 DEPOSITO ELETROLITICO DE CROMO DURO

Funcionamento do revestimento de cromo duro é produzido pela solugao de
acido crémico, o qual contém um ou mais anions cataliticos (NEWBY, 2000).

Anions estranhos tém grande influéncia na deposicdo do cromo,
principalmente o sulfato encontrado no acido crébmico comercial, o qual ndo pode
ultrapassar certa quantidade na relagao de acido crémico para ion sulfato. Logo, é
indispensavel utilizar um acido crémico isento de anions estranhos bem como
conhecer e levar em conta o teor destes, que deve ser baixo no acido crémico.
Geralmente admite-se um teor maximo de anions no acido crémico de 0,2 % de
ion sulfato (WEINER, 1973).

As concentragdes do acido crédmico e acido sulfurico no banho sao de
importancia secundaria com relacdo ao fator principal, que é a relacdo de acido
crObmico e acido sulfurico, que precisa ser mantida em torno de 100:1 (SILMAN,
1955).

A concentracdo para a cromagdo dura varia de 250 a 350 g (acido
crOmico)/L, em casos especiais usam-se concentragdes extremamente altas de
até 500 g/L (WEINER, 1973).

As propriedades de uma camada de cromo, porém, nao dependem
unicamente da concentracdo de acido cromico no eletrdlito. Dependem,

sobretudo, de catalisadores e das condi¢cdes de trabalho da eletrdlise, como por
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exemplo, densidade de corrente, temperatura e tempo deposigcdo (WEINER, 1973,

PANOSSIAN, 1997).
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FIGURA 15 — CONDICOES DE OPERAGCOES PARA REVESTIMENTOS DE CROMO
DURO E DECORATIVO (GRAY, 1953).

Na Figura 15 é representada uma regiao de densidade de corrente para um
determinado banho. A abrangéncia desta regido varia com o tipo de banho, mas é
sempre da mesma forma. Quando se trabalha com baixa densidade de corrente e
alta temperatura, obtém-se camadas duras. Para cada temperatura do eletrdlito
existe uma densidade de corrente admissivel e para cada densidade de corrente
devera existir uma temperatura adequada (WEINER, 1973).

A solugao de acido crémico hexavalente pode ser usada para revestimentos
decorativos e de cromo duro. Porém, os melhores resultados para estas
aplicagbes dependem das condigdes de operagdes que sao impostas (NEWBY,

2000).
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4.3 BANHO DE ACIDO CROMICO

O constituinte essencial do banho é o acido crébmico, que se adiciona como
CrO3 (anidrido). Neste banho, o anidrido é dissolvido na agua formando H,Cr,O-
(acido dicrédmico), junto € adicionado o acido sulfurico ou sal de sulfato, que atua
como catalisador (BLUM e HOGABOOM, 1964, NEWBY, 2000). Embora
quimicamente incorreto, na maioria das literaturas, o anidrido € chamado na sua
forma hidratada, de acido crébmico (NEWBY, 2000). Nestas solug¢des tendo o
cromo a valéncia seis, seu equivalente eletroquimico sera 1/6 do peso atémico,
isto & 8,6667 g Cr'® (WEINER, 1973).

Varias vezes foram propostas teorias contraditorias para explicar o
mecanismo bastante complexo da eletrodeposicdo do Cr*® (cromo hexavalente).
Basicamente, todas elas se assemelham as reagbes multiplas seguintes que séo

apresentadas na forma simplificada (SYNDER, 2000, NEWBY, 2000):

REACAO 1 CrO; + H,0 — H,CrO, — CrO,2 +2H"

REAGAO 2 2H,CrO; — H,Cr;07+ H,0 — Cr,0,2 +2H* + H,0

Reacao deposicao:

REACAO 3 Cr,0;2 + 14H" + 12(e) catalisador — 2Cr° + 7 H,0O

A eficiéncia da reacgao (3) € menor que 20 % dependendo do catalisador e

da densidade de corrente usada.
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REACAO 4 2H* + 2e — H,(gas) + mistura (H,SO, + Cr*® + H,0)

A reacgao (4) consome mais de 80% da energia disponivel para a reagéo. A
névoa resultante pode ficar presa dentro do tanque através de controles de névoa

ou redutores de tensao de superficie (SYNDER, 2000).

REACAO 5 Cr,0;2 + 14H* + 6(e) — 2Cr™® + 7H,0
- " PbO,
REACAO 6 2Cr°+ 30, -6(e) ———=— 2Cr0O;

A reacgdo (6) € catalisada através do anodo com filme de PbO, (6xido de
chumbo).

Parte do cromo hexavalente presente no acido crémico se reduze a cromo
trivalente, o qual pode estar presente como Cry(SO4)s (sulfato crémico), ou

Cry(Cry07)3 (dicromato crémico) (BLUM e HOGABOOM, 1964).

4.3.1 Reagdes Basicas

O mecanismo da reacado de redugcdo do metal cromo hexavalente para
cromo trivalente, acontece através da reducéo dos ions de H* (gas de hidrogénio),
para entdo ocorrer a deposicdo do metal cromo (NEWBY, 2000). Foi provado a
partir do cromo radioativo 51 na preparagao de uma solugao eletrolitica que o
cromo quando é depositado esta na forma hexavalente (SILMAN, 1955).

Todos os banhos de cromo contém tanto cromo hexavalente como
trivalente (BLUM e HOGABOOM, 1964).

As reacdes em forma simplificadas podem ser representadas conforme:
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REACAO 7 cr® - cr?

REAGAO 8 2H" - H,

REACAO 9 crt »crf

No anodo de Pb (chumbo) ocorre a primeira reacdo de oxidagao na
superficie. Nesta superficie ha duas reagbes que acontecem durante a deposigao
da camada: a reacao predominante que é a formagao de oxigénio, e a segunda, a
de reoxidagdo do Cr*® — Cr*® . A taxa desta reacéo é determinada largamente pelo
transporte de massa do Cr* (ion trivalente) na superficie do anodo, podendo ser

representadas por (NEWBY, 2000):

REACAO 10 Pb® — PbO,
REACAO 11 2H,0 - O, + 4H"
REACAO 12 Cr® - Cr*®

O banho de cromo convencional é usado em: eixos (rotores elétricos,
bombas, turbinas), camisas interna de cilindros, fresador, broca, limador,
ferramenta de prensagem, pistdes, bielas, pontas e corpos de cilindros hidraulicos,
calandras, estruturas para moldes de extrusdo (industria de embalagem), moldes
para injecdo de termofixos, termoplasticos, mandris, roscas transportadoras,

placas de desgaste (WEINER, 1973 e CROMOFIX CROMO DURO).
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5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO CROMO EM MEIO AQUOSO

5.1 Diagrama de Pourbaix
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FIGURA 16 — DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POURBAIX PARA O SISTEMA CROMO-
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AGUA, A 25 °C. CONSIDERANDO [Cr(OH); ], SOLUCAO ISENTA DE CLORETO
(POURBAIX, 1974).

O sistema complexo do cromo—agua esta nos diagramas representados
pelas Figuras 16 e 17 em duas formas de 6xido de cromo: Cr(OH); (hidratado) e

Cr,03 (anidro).
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Na presenca de solugdes acidas a agua se decompde com evolugao de
hidrogénio enquanto ions de Cr*? sdo formados. Em solucdes neutras e
ligeiramente alcalinas sem cloretos, forma-se uma camada de éxido de cromo ou

hidréxido, porém na presenca de solugcdes ndo-oxidantes e bastante alcalinas
tendem a dissolver ions na forma CrO; e CrO;>.

Em solugbes que contém cloretos, o cromo € atacado mais facilmente por

solugdes acidas e alcalinas, devido ao aumento da solubilidade de hidroxido.
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FIGURA 17 — DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POURBAIX PARA O SISTEMA CROMO-
AGUA, A 25 °C. CONSIDERANDO Cr,03 , SOLUCAO ISENTA DE CLORETO
(POURBAIX, 1974).

As Figuras 16 e 17 apresentam comportamento do cromo valido somente
na auséncia de substancias que nao formam complexos soluveis ou sais
insoluveis.

Através de propriedades quimicas e eletroquimicas do cromo pode-se dizer
que o metal se comporta como se existisse em 2 estados distintos: estado ativo e

passivo. No estado ativo, o metal parece ser extremamente corrosivo e no estado
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passivo, comporta-se como metal nobre.

O estado ativo é produzido através do contato do metal com a solucéo de
reducdo, HCl ou H,SO4, ou através da polarizagdo catédica, enquanto que no
estado passivo é produzido a partir do contato com a solugdo oxidante ou por
polarizagdo anddica em solugao isenta de cloretos.

A mudanca de um estado para outro pode ser efetuado modificando-se as
propriedades oxidantes e redutoras das solugcdes ou invertendo a polarizagao. A
acgao oxidante do ar é frequentemente suficiente para fazer a passagem do cromo
do estado ativo para o passivo.

Através da polarizacdo eletroquimica do metal permite observar a
passagem do estado ativo para o passivo e vice-versa. POURBAIX (In GRUBE et
al., 1926) caracterizou o comportamento anddico em: solugbdes acidas na qual o
pH= 1 até 2 (0,01 e 0,1 M de H,SO4 e 0,01 M de HCI), a polarizagdo exibe uma
curva que corresponde a dissolugdo do metal, formando ions Cr*? para potenciais
em torno de -0,5 até -0,6 V. Um aumento na densidade de corrente produz
aumento acentuado do potencial para um valor de 1,2 V, este aumento abrupto no
potencial corresponde a uma mudanca do estado ativo do metal para o passivo.
Em solugdes neutras, KCl 1M, presenca de ions de Cr*? na solucdo e aumento do
potencial ocorre a dissolucdo do cromo como acido crébmico. Em solugdes
alcalinas de pH= 14, KOH 1M (hidréxido de potassio) aumento dos potenciais

dentro dos limites de densidade de corrente, de 0,57 V para 0,90 V o eletrodo

dissolve-se como ions cromato CrO,”.
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Na Figura 17 quando o cromo em solugdo na forma de ions Cr*? durante a
polarizagcdo anddica em solugdo acida, corresponde ao espacgo entre as linhas 39
e 47, o salto do potencial que comeca aproximadamente em -0,5 até -0,6 V
corresponde ao eletrodo que esta coberto com um filme de éxido ou hidroxido. Ao
redor de 1,2 V, correspondente a linha 52 que caracteriza a dissolucido deste 6xido
ou hidroxido como ions HCrO,, o mesmo acontece para solugdes alcalinas, o

eletrodo é coberto inicialmente com 6xido ou hidroxido e dissolvido como ions de

cromato CrO,” com potenciais mais altos (linha 54) da Figura 17.
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FIGURA 18 - DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POURBAIX PARA O SISTEMA CROMO-
AGUA, A 25 °C. CONSIDERANDO [Cr(OH); ] E Cr,0; SOLUGCOES ISENTAS DE
CLORETOS (POURBAIX, 1974).

As Figuras 18 (a) e 18 (b) representam condigbes teoricas de corroséo,

imunidade e passivacédo do cromo a 25 °C sem a presenca de cloretos na solugao.
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6. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO AGO EM MEIO NEUTRO A

LEVEMENTE ALCALINO

Durante a formacao do filme anddico do ferro como mostra a Figura 19, em
um sistema aquoso de tampdo carbonato/bicarbonato, verifica-se que o ferro

apresenta um comportamento ativo-passivo.
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FIGURA 19 - VOLTAMETRIA DO FERRO EM SOLUCAO TAMPAO DE
CARBONATO/BICARBONATO, V= 25 mV/s COM OS POTENCIAIS MEDIDOS EM
RELACAO AO ENH (ELETRODO NORMAL DE HIDROGENIO)
(CASTRO e VILCHE, 1991).

” ”

Na regido ativa existem trés picos, os quais foram denominados de “a¢”, “a;
e “as”. Uma larga regido de passivagao € observada a partir da regido de potencial
do pico “as” até a regido de transpassivagdo ou evolugdo de oxigénio. Durante a
reducio desse filme, observam-se dois processos catddicos, denominados de “c,”

“ ”

e Cq.
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VILCHE e CASTRO (1991) e ALBANI et al., (1986), estudaram o primeiro
processo anodico, e mostraram que esse processo esta relacionado com a
formagdo de uma monocamada de hidroxido ferroso Fe(OH),. Devido a pequena
espessura da monocamada, torna-se muito dificil a determinacdo da composicao
pelo método fisico “in-situ”.

Nos trabalhos de VILCHE e CASTRO (1991) e ALBANI et al., (1986),
fizeram uma precipitacdo quimica de hidroxido de ferro sobre platina e sobre o
proprio ferro metalico e introduziram uma solucdo tampdo, contendo
carbonato/bicarbonato e, verificaram uma relacdo entre o potencial de pico
encontrado para este sistema com o potencial de pico obtido na voltametria do
ferro policristalino no mesmo eletrdlito.

Através do trabalho de MISAWA (1973), considerando a reacéo do ferro em

meio aquoso:

REAGCAO 13  Fe+2H,0 < Fe(OH), +2H ++2e”

obtém-se a equacao de Nernst::

EQUAGAO 3 E=-0,104-0,0592- pH

e portanto, extraindo-se o potencial de equilibrio termodindmico da formacao do
hidroxido ferroso e considerando-se um valor de pH préximo a 9 (sistema em
estudo), obtém-se um valor de —637 mV em relagdo ao eletrodo de referéncia
normal de hidrogénio, e portanto, bem préximo ao potencial de pico do processo

“a4” na voltametria.
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Nos trabalhos de ALBANI et al., (1986), VILCHE e CASTRO (1991), REAL
et al., (1991) e ARVIA et al., (1991), utilizaram técnicas de impedéncia, curvas de
polarizagdo em estado estacionario e eletrodos rotatérios de disco-anel. Os
autores apresentaram um mecanismo envolvendo dois intermediarios de Fe ()
adsorvidos e energeticamente diferentes, na formacéo paralela de Fe(OH), e

espécies soluveis de Fe (ll), como mostra a reag&o abaixo:

REACAO 14
. kiyp
K k}' Fe(l) ad  —— Fe(H)ad
Fe =———= Fe(l)u K
kg k

VN Fe(ID),,

sendo que E, > E;, > Ej; e Ev << E; para baixos potenciais onde o pico “ai” é
voltametricamente formado e, E, > E\y >> E|| << Ey;; para potenciais mais positivos
correspondendo para a por¢cao ascendente do pico “a;” na voltametria.

Em relagao ao pico “ay”, VILCHE e CASTRO (1991), ALBANI et al., (1986),
REAL et al., (1991), ARVIA et al., (1991) e VALENTINI et al., (1985) apresentaram
que este processo envolve uma série de reagdes complexas. Paralelamente a
dissolugédo quimica do hidroxido ferroso, ocorre a formagao de alguns compostos
soluveis, os quais sdao dependentes das espécies presentes no eletrélito e, para
um meio contendo carbonato/bicarbonato, os compostos soluveis, provavelmente,
formados sdo: FeHCO3", Fe(HCO3), e FeCO3 entre outros, os quais tornam-se os

maiores contribuintes na regido de potenciais entre os picos “a{” e “ay”.
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Nos trabalhos realizados por CASTRO et al., (1991) e VALENTINI et al.,
(1985), utilizaram um eletrodo rotatério de disco-anel, aqueles comprovaram que
esta transformacao € acompanhada de um processo de dissolugao, e as correntes
observadas no anel para este processo podem alcancgar até 10 % das correntes
observadas no eletrodo de disco. Quando o potencial evolui para valores positivos,
préximos ao potencial de pico “ay” tém-se uma gradual formagao de Fe3;Oq4, que é
o constituinte interno da camada de o6xido passivo. O 6xido FezO4 tem
caracteristicas magnéticas e, consequentemente, ndo apresenta fotoefeito.

Paralelamente, nesta regidao de potenciais, devido a formagédo de espécies
soluveis de Fe (ll), principalmente FeCOs;, € possivel o aparecimento de
compostos insoluveis de Fe (Il) na superficie do filme através do mecanismo de
dissolucao-precipitacdo. De acordo com este mecanismo, a saturagao local de
espécies soluveis de Fe (ll) na interface filme de Oxido/solugdo favorece a
precipitacdo de FeCOg3, particularmente na auséncia de conveccgao forgcada.

Analises de XPS (Espectroscopia Fotoeletronica de raios-X) mostram a
presenca de carbonatos na composicdo da camada anddica formada em solugdes
de carbonato/bicarbonato na regido de potenciais do pico “a,”. Estas informacdes,
em conjunto com as informagdes apresentadas a partir das medidas de
espectroscopia feitas, apresentaram que este segundo pico na voltametria
corresponde basicamente a um oxido ferroso-férrico (FesO4), 0 qual pode conter
quantidades variaveis de contaminantes de carbonatos e defeitos, dependendo
das condigdes na qual o filme é crescido. Este filme é da ordem de algumas
monocamadas e, para esta regido de potenciais, a camada de hidroxido ferroso

transformou-se totalmente em ferroso-férrico.
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RUBIN e DUNNWALD (1989) e GALINDO et al., (1990), apresentaram em
seus trabalhos que a formacgéao do Fe (lll) a partir da oxidagcédo do Fe;O,4 é possivel
a partir de =700 mV em fungao do eletrodo de calomelano saturado, para solucdes
com pH 13, ao converter este valor para o pH 9 tem-se um potencial de equilibrio
proximo a —-400 mV.

Nos trabalhos realizados por CASTRO e VILCHE (1991), ALBANI et al.,
(1986) e MISAWA (1973) apresentaram que a regidao de potenciais do pico “az” é
influenciada pela concentracdo de ions carbonato existente na solugdo. Esta
regido de potenciais também pode estar associada com a oxidagdo do FeCOs,
incorporados ao filme de Fe3;04, para espécies de éxidos contendo Fe (lIl) através
da seguinte reacgao:

REACAO 15

FeCO; + 2H,0 0—FeOOH + CO;> +3H + ¢

e pela desidratacdo tem-se que:

REACAO 16
a—Fe,O3+ H,0

20-FeOOH

COHEN e HASHIMOTO (1974), MACDOUGALI e GRAHAM (1995)
apresentaram que para potenciais mais positivos que o potencial de pico “as’,
ocorre um aumento na espessura do filme até um valor limite de aproximadamente
10 nm, e que este filme tem uma estrutura duplex, consistindo de uma camada
interna formada por Fe;O4 com muitos defeitos, hidratada e bastante porosa, e
uma camada externa desidratada, compacta e com poucos defeitos formada por

Fe,O3, como mostra a Figura 20. Este filme externo comporta-se como um
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pseudo-semicondutor e, quando iluminado, apresenta fotoefeitos.

»>

Regiio ativa

Logi

Regido transpassiva

Regidio passiva

Potencial W

FIGURA 20 - CURVA DE POLARIZACAO ANODICA PARA O FERRO EXIBINDO
COMPORTAMENTO PASSIVO (MACDOUGALL e GRAHAM, 1995).
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7. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIO ALCALINO

SARASOLA et al., (1988) estudaram a passivagdo potenciodindmica do
ferro em solugdo de KOH 1M, através da técnica de voltametria ciclica, aplicando
um modelo de resisténcia para camada porosa.

Segundo SARASOLA et al., (1988) a passivacdo anddica pode ser
explicada por uma camada de revestimento de baixa condutividade sobre a
superficie do eletrodo, desde que haja presengca de poros na camada do
revestimento. A partir disso, assume-se que a resisténcia do sistema da camada
porosa € a taxa de reacido formada que controla a camada.

A célula utilizada no experimento foi de trés eletrodos: de trabalho, o
contra-eletrodo e de referéncia.

Como eletrodo de trabalho, foi utilizada uma chapa de ago embutida numa
resina acrilica onde 1 cm? de superficie ficou exposta numa solugdo de KOH. Para
o contra-eletrodo, foi utilizada uma placa de Pt (platina) de 6 cm? e o eletrodo de
referéncia foi o calomelano saturado (SARASOLA et al., 1988).

Para passivagao do ferro no eletrélito de KOH foram registradas varias
voltametrias com diferentes velocidades de varredura: 3; 5; 10; 20; 50; 100 e 200

mV.s™' (SARASOLA et al, 1988).
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FIGURA 21 — VOLTAMETRIAS CICLICAS DO FERRO, POTENCIAL (mV vs SCE) x
CORRENTE (mA), EM SOLUCAO 1M KOH: (a) 5 mVs™; (b) 10 mVs™; (c) 100 mVs™; (d)
200 mVs™ (SARASOLA et al., 1988).

Neste estudo feito por SARASOLA et al., (1988), os voltamogramas
representados na Figura 21 foram obtidos para 5, 10, 100 e 200 mV.s™. Os limites
de potencial de varredura anddico e catédico foi o mesmo para cada
voltamograma (-1500/ + 100 mV vs SCE) (SARASOLA et al., 1988).

Com o aumento do numero de ciclos, como mostra a Figura 21, péde-se
estudar a formagao do filme anddico. Foram registrados oito ciclos sucessivos,
para cada taxa de varredura (SARASOLA et al., 1988).

Segundo a Figura 21, os picos Il e Ill sdo de oxidacédo e os IV e V séo de

reducdo. O pico | antes do Il é visualizado apenas em baixas velocidades de
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varredura, portanto aquele nao ficou bem definido. Como ndo ha um consenso
acerca da composicado das fases oOxido/hidroxido formada em solugdo de
hidroxidos, a maioria dos autores SARASOLA et al., (1988) (In MACDONALD et
al., 1978; ALBANI et al., 1986) atribuem os picos anddicos Il e Il ao Fe® - Fe*e
Fe™ — Fe* respectivamente. O pico IV esta na area de redugdo de Fe*® — Fe™?
que é reduzido parcialmente a Fe metalico no pico V.

A carga de passivacdo aumenta com as varreduras sucessivas. Este
aumento € observado, principalmente, nos picos Ill e IV que indica o
espessamento da camada de passivagao. Portanto, no pico |l na regido de
potencial mostrada ha uma variagao muito leve na espessura dos filmes nos ciclos

sucessivos (SARASOLA et al., 1988).

7.1 Modelo de Resisténcia da Camada de Filme Passivante

O modelo de resisténcia da camada de filme passivante proposta foi
aplicado para simular a curva de passivagao do ferro na solugdo de KOH (1M).
A carga referente ao processo de deposi¢ao sobre o eletrodo € proporcional

a espessura da camada (d) e ao grau de cobertura (0).

zFp
deés =00
v; 0,

EQUAGAO 4 0-
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em que:
z = valéncia;

F= constante de Faraday;

p= massa volumétrica do componente de passivagao;
M= peso molecular;

d= espessura constante da camada;

0= grau de cobertura;

S= superficie do eletrodo;

Qo = carga deposigao sobre toda superficie com espessura d.

i dQ de

EQUACAO 5 [="=-0 ==
¢ dt 0 dt

EQUACAO 6 E=vt=RI

em que:

I= intensidade de corrente;

v= velocidade de varredura;
R= resisténcia total do sistema;
E= potencial;

t= tempo.

EQUACAO7  H(0,)=K0

EQUACAO 8 H(6,t) = Kxt6

78
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em que:

K1 e K : taxas das reacgdes

Segundo SARASOLA et al., (1988) (In DEVILLIERS et al., 1986), a cinética
do processo tem sido expressada pelas equagdes (7 e 8) de Avrami’s de 1° e 2°
ordem respectivamente. A ordem da reagao esta relacionado ao grau de cobertura
(6) que foi assumido neste trabalho o valor de 1.

A resisténcia total do sistema (R), resisténcia da camada eletrolitica (b) e a

medida de condutividade do filme (r) estdo representadas nas equagdes abaixo:

EQUACAO9  R=P, —b+—"
1—6r
) d
EQUACAO 10 b=
K.S
) K
EQUACAO 11 pol-r
Ke
EQUACAO 12 LLon v
dt o P -b+ ?
e 1-r0

em que:
Po = resisténcia do sistema antes da formagéo do filme eletroquimico;
Ke = condutividade especifica do eletrdlito;

K, = condutividade especifica do filme (K, << Ko).
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FIGURA 22 - CURVAS OBTIDAS A PARTIR DE VALORES IDEAIS PARAK E b, 4
CICLOS PARA DIFERENTES VELOCIDADES DE VARREDURA (VV): 3, 5, 10, 20, 50,
100 E 200 mV/s. POTENCIAL (mV vs SCE) x CORRENTE (mA), (a) EXPERIMENTAL E

(b) SIMULADO (SARASOLA et al., 1988).

A partir das equagdes acima SARASOLA et al., (1988) conseguiu obter
voltamograma (potencial x corrente) tedrico como mostra a Figura 22 podendo

comparar com os resultados experimentais.

EQUAQAO 13 I= Ipass *+ lcon +|cap
EQUACAO 14 lres= leon + lcap
EQUACAO 15 lcap= ACvV

em que:
lpass= corrente de passivagéo;

l.on= corrente de consumo;
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lcap= corrente capacitiva,
A= area da superficie do eletrodo (1cm?);
C= dupla camada capacitiva;

v= velocidade de varredura.

Os valores obtidos para camada capacitiva (C) depende do numero de
ciclos de varreduras, aqueles variam de C= 5,3 até 3,7 mF do 1° até o 8° ciclo
respectivamente. Estes valores sdo bons e estdo de acordo com as medidas de
impedancia.

O carregamento da camada corresponde a estas capacitancias,
especialmente as obtidas a taxas de varreduras mais altas que sdo da mesma
ordem de magnitude que a corrente Faradaic.

O pico da carga de passivagao pode ser escrito da seguinte forma:

EQUACAO 16 Q= Qo + Qeon + Quap

em que:
Qo= carga deposicao sobre toda superficie com espessura d;
Qcon= carga de consumo do processo;

Qcap= carga capacitiva.
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FIGURA 23 - VARIACAO DE Q- Q.,, VERSUS VELOCIDADE DE VARREDURA.
(SARASOLA et al., 1988).

Como se pode verificar na Figura 23 Q - Qcap= (Qo + Qcon) Versus VV o
4° ciclo de varredura (n=4) diminui com o aumento da velocidade de varredura, de
acordo com uma reagao de consumo da combinacdo de passivacdo. O consumo €

desprezivel a altas taxas de varredura resultando em Q - Qcap= Qo.
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7.2 DIAGRAMA DE POURBAIX DO FERRO
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FIGURA 24 — DIAGRAMA DE EQUILIBRIO, POTENCIAL X pH PARA O SISTEMA
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FERRO — AGUA A 25 °C (CONSIDERANDO COMO SUBSTANCIAS SOLIDAS APENAS

Fe, Fe(OH), E Fe(OH); ) (POURBAIX, 1974).

A Figura 24 apresenta o diagrama POURBAIX do ferro-agua a 25 °C em

que se tém as condi¢des de estabilidade termodinamica do ferro na presenca de

agua ou de solugdes aquosas.
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Instavel na presenga de agua e num grande numero de solugdes aquosas
nao-oxidantes, o ferro apresenta-se ativo em solugdes acidas ocorrendo a
dissolugéo do metal através da evolugédo do hidrogénio. Enquanto que em pH's ao
redor de 10-13 (alcalino) o ferro recobre-se com um filme de éxido o qual protege
do meio tornando-o passivo. Solucdes alcalinas, com pH acima de 13, estao livres

de agentes oxidantes que séo altamente corrosivos (POURBAIX, 1974).
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8. MATERIAIS E METODOS

8.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para determinar descontinuidades em revestimentos de cromo duro foi
utilizada a técnica de dissolugao anddica voltamétrica (DAV), porém foi necessario
obedecer as condigdes citadas no Capitulo 3, pois estas sao de extrema
importancia para a utilizagao da técnica.

Primeiramente foram construidos eletrodos de trabalho com revestimento,
ou seja, substrato revestido com cromo duro, e eletrodos sem revestimento
(apenas o substrato). O material utilizado na confecgdo dos eletrodos sem
revestimento foi o ago carbono 1020 (ABNT).

Depois foram determinadas as seguintes etapas:

e Solucao de passivagao do substrato;

e Concentragao ideal da solucéo de passivacao;

e Velocidade ideal de varredura de passivacao;

e Seleg¢ao dos potenciais onde o cromo duro ndo tenha reacdo quimica e o
substrato sofra passivacgao;

e Determinagdo das densidades de cargas de passivagdo do substrato dos
eletrodos revestidos e sem revestimento para o calculo da porosidade;

e Determinacao da espessura do revestimento;

e Polimento manual (lixas com granulometria de 600 e 400) para os eletrodos

sem revestimentos;
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e Andlise do modelo de resisténcia da camada de filme passivante
(SARASOLA, 1988).
e Construcdo das curvas de decaimento da porosidade em relacdo a
densidade carga de deposigéo/ tempo de deposigao.
Para observacdo de trincas nos revestimentos e confirmar os resultados
obtidos foram realizadas imagens de microscopia eletrénica de varredura para

analisar a estrutura morfologica do revestimento.

8.2 CONSTRUGAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

8.2.1 Eletrodo de A¢o Carbono 1020

O eletrodo de aco utilizado para definir as condi¢des iniciais foi um acgo
ABNT 1020. Os corpos de prova com os quais se trabalhou eram retangulares
com as seguintes dimensdes: 5 x 15 x 0,1 cm.

Foi realizado um estudo eletroquimico do substrato (sem revestimento) em
KOH 1M, para isso primeiramente fez-se um lixamento manual com lixas de
granulometria de 600 e 400 (marca 3M) para retirada de 6xidos formados. Em
seguida, o corpo de prova foi lavado com agua destilada, seco num secador e
inserido na célula eletroquimica. A area exposta do corpo de prova foi de 1 cm?na
solugao 1M.

Na célula de eletrodo plano existe um anel de Teflon que permite a
exposicdo de uma area de 1 cm? do eletrodo de trabalho a solugdo. Este anel foi
utilizado unicamente para reduzir a corrosao e problemas de frestas na area de

exposi¢ao da amostra.
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8.2.2 Eletrodo de Ago Carbono 1020 Revestido com Cromo Duro

Os eletrodos de aco carbono 1020, primeiramente, foram retificados num
rebolo de 150 e 250. Depois, foram imersos num banho quimico desengraxante
por um tempo de 5 min, e em seguida lavados com agua e secos num secador de
ar quente.

Apos este tratamento de superficie foi feita a eletrodeposicdo num banho
convencional (acido crémico e sulfurico) de cromo duro num tanque de PVC com
capacidade de 25 L. Neste tanque havia uma solugédo contendo 250 g/L de CrO;
(triéxido de cromo), o qual quando combinado com agua forma o H,CrO4 (acido
crbmico), e 2,5 g/L de SO, adicionado na forma de acido sulfurico como
catalisador (BLUM e HOGABOOM, 1964, NEWBY, 2000).

No banho foi utilizado como anddo o eletrodo de Pb e a chapa de aco
(eletrodo de trabalho) como catédo. Foi acoplado a este tanque um retificador para
aplicar as densidades de correntes de trabalho e uma resisténcia para
aquecimento. A temperatura foi controlada por um termdémetro.

A eficiéncia catddica é relativamente baixa, normalmente n&o passa de 15 —
20 % num banho regular de acido créomico (BLUM e HOGABOOM, 1964;
REVESTIMENTOS CASCADURA).

A eletrodeposicao foi feita da seguinte forma: trabalhou-se com duas
temperaturas (45 e 55 °C) e com tempos deposi¢des diferentes (2, 4, 6, 8 e 10
min) para cada densidade de corrente (3,10E-02; 4,65E-02; 6,20E-02; 7,75E-02 e

9,30E-02 Alcm?).
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A concentragdo dos acidos cromico e sulfurico permaneceu constante
durante o processo galvanostatico. As variaveis estudadas foram: temperatura,
densidade de corrente e tempo de deposigao.

Para a realizagdo da polarizagao voltamétrica os corpos de prova
(revestidos) ndo foram lixados mecanicamente por causa do revestimento, apenas
foram imersos na acetona P A (para retirada de gordura) e em seguida lavados
com agua destilada e secados. Posteriormente, foram posicionados na célula
eletroquimica, submetidos a uma solugao eletrolitica de KOH 1M. A area exposta

deste eletrodo foi de 1 cm?a solugso.

8.2.3 Posicionamento dos Pontos de Analise

FIGURA 25 - POSICIONAMENTO DOS PONTOS NO ELETRODO DE TRABALHO QUE
FICARAM EXPOSTOS A SOLUGCAO ELETROLITICA KOH 1 M, T=25 °C.

A Figura 25 mostra o posicionamento dos pontos no eletrodo de trabalho
que foram analisados na célula eletroquimica (ver Figura 26) de eletrodo plano.
Estes pontos sdo os locais de area que ficaram expostos a solugao eletrolitica,
porém, utilizou-se apenas as voltametrias ciclicas dos pontos 2 e 3 devido o seu

comportamento voltamétrico.
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8.3 ELETRODOS AUXILIARES

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o de calomelano saturado
Pt/Hg/Hg,Cl,/KClsat,0 qual possui um potencial de 240 mV em relagédo ao eletrodo
de hidrogénio padrao.

Como eletrodo auxiliar/contra-eletrodo foi utilizado uma tela de platina de
aproximadamente 3 x 3 cm de dimenséo, este eletrodo tem uma area maior que a
do eletrodo de trabalho (1 cm2) para que as reacfOes de oxidagao acontecam no
anodo sem interferéncias do contra-eletrodo. Neste caso, se area do contra-
eletrodo fosse inferior a do eletrodo de trabalho as reacbes estariam sendo

limitadas no anédo.

8.4 MATERIAIS, REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados nos experimentos eram de grau analitico e as
solugdes, preparadas com KOH, foram mantidas a temperatura ambiente (25 °C).
As solugdes de KOH 1M permaneceram na faixa de pH 13-14. A &gua utilizada no
preparo das solug¢des, na lavagem dos materiais e eletrodos e durante todo o
experimento foi agua destilada.

Para os eletrodos sem revestimento utilizaram lixas com granulometria de
400 e 600 marca 3M, para aqueles revestidos com cromo duro foram
primeiramente retificados num rebolo de 150 e 250 antes da deposicao

galvanostatica.
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8.4.1 Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um potenciostato
Voltalab10 da Radiometer Analytical (modelo PGZ 100). Este equipamento foi
acoplado a um microcomputador e controlado pelo software Voltamaster4.

Para analises das microestruturas foi usado um microscépio eletrénico de
varredura: marca JEOL, modelo JSM-6360 LV, acoplado a um microcomputador e
controlado pelo software da JEOL o qual permite fazer a leitura dos resultados da
metalografia.

Também foram usados outros equipamentos como:

¢ Medidor de rugosidade (Surftest SJ-201P/ M/ S);
e Capela do laboratério;

e Balancga Analitica (4 'z digitos);

e Secador (ar quente);

e Medidor de espessura (Elcometer 345);

¢ Retificador.



Materiais e Métodos 92

8.4.2 Célula Eletroquimica de Eletrodo Plano

FIGURA 26 — FOTO DA CELULA DE ELETRODO PLANO.

A célula de eletrodo plano, da marca Princeton Applied Research modelo
K0235, construido de vidro Pyrex com formato cilindrico e capacidade de 250 ml.
A célula acomoda trés eletrodos como mostra a Figura 26, o eletrodo de referéncia
€ inserido na célula num compartimento de 1,2 cm de didmetro e 6 cm de
profundidade o qual é preenchido com solugdo de KOH 1M tendo como objetivo
evitar potencial de jungao liquida.

O contra eletrodo utilizado foi de platina/rédio, o de trabalho foram as
chapas de ago revestido com cromo duro as quais ficaram expostas 1 cm? a
solucao de KOH.

Os trés eletrodos da célula foram conectados ao potenciostato Voltalab10

da Radiometer Analytical (modelo PGZ 100) ligados a um computador para
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aquisicao de dados, como se vé na Figura 27.

FIGURA 27 — VISAO GERAL DA BANCADA DE TESTES ELETROQUIMICOS. DA
DIREITA PARA ESQUERDA: CELULA DE ELETRODO PLANO, POTENCIOSTATO E
MICROCOMPUTADOR.
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1 DETERMINAGAO DA SOLUGAO DE PASSIVAGCAO

Foi estudado o comportamento eletroquimico do cromo e do ago (ver Figura
28), numa solucdo KOH 1M conforme foi feito por MAUL et al., (2002).
Combinando a curva do cromo obtida por MAUL et al., (2002) da Figura 5 com a
curva voltamétrica do eletrodo de ago carbono feita a VV= 40 mV/s, solucado KOH
1M obteve-se a Figura 28. Na qual pode-se visualizar presenga de picos bem
definidos para o ago e a inexisténcia de reagao significativa na faixa de potencial
de -1,0 a —0,1 V para o eletrodo de cromo, conforme os resultados obtidos por

MAUL et al., (2002).

0,5 -
0,0

-0,5 4

Cromo
—— Ago

Densidade de corrente (mA/cmz)

T T T T T T T T T T |
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 28 — VOLTAMETRIAS PARA O PROCESSO DE DISSOLUCAO/PASSIVAGAO
PARA OS ELETRODOS DE CROMO E ACO, VV=40mV.s™, KOH 1 M.
— MAUL et al., (2002) — EXPERIMENTO.
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9.2 CALCULO DA ESPESSURA DO REVESTIMENTO

Material depositado: cromo
Densidade (p)= 7,19 g/cm?®
Peso Atdmico (A)= 52 g/mol

Numero de elétrons envolvidos na reagado de deposigao (n)= 6

A quantidade de material depositado esta relacionada com a constante de
Faraday. O Faraday (96500 C/mol) € a carga necessaria para depositar 1

equivalente-grama de qualquer material. A partir disso:

1 Faraday — 96500 C/mol — 4 - 52

n 6

1 Faraday — 96500 C/mol — 8,6667 g de cromo

Para uma carga de deposicdo, Qpep, conhecida tém-se:

96500 C/mol — 8,6667 g de cromo

Qpep — mMcr g de cromo

A carga deposic¢ao é calculada pela:

EQUACAO 17 Qoep= 1 * t
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| = corrente (A);
t=tempo (s).
Usando a definicido da densidade:

EQUACAO 18 P =%

- mdepositada = pAe
A= area geomeétrica do eletrodo de trabalho (150 cm?);
e= espessura (cm);

Qpep= carga de deposigéo (C).

97
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9.3 VELOCIDADE DE VARREDURA IDEAL PARA O PROCESSO DE
PASSIVAGCAO

Na Figura 29 abaixo estdo representadas as voltametrias do 1° ciclo do ago
carbono para diferentes velocidades de varredura. A faixa de potencial escolhida
para o desenvolvimento deste trabalho, teve como base trabalhos ja publicados

(MAUL et al., 2002).

1,0 az

e

&) 4

E

£ 0,5

© a1 /\/\/\

C

6 i

5 -

S 0,0 A —

[0

©

3

g —— VV=20 mV/s

g -0,5 4 —VV=40 mV/s

8 ——VV=60 mV/s
——VV=80 mV/s

41,0 4 a3 VV=100 mV/s
T T T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
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FIGURA 29 — 1° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO CARBONO EM KOH
(1M), A DISTINTAS VELOCIDADES DE VARREDURA (T= 25 °C).

Como se pode verificar no voltamograma da Figura 29, existem 3 picos bem
definidos os quais representam as fases de oxidagéo (a: e az) e de redugédo (as)
respectivamente.

Pelo comportamento da Figura 29 observa-se que a medida que a

velocidade de varredura aumenta, os picos anddicos e catédicos também
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aumentam, melhorando a sensibilidade da técnica e diminuindo o tempo de

analise.

A Figura 30 mostra o comportamento do 2° ciclo do ago o qual apresenta

uma melhor definicdo dos picos anddicos e catddicos.

1,0 1

0,5+

0,0

—— VV=20mV/s
—VV=40mV/s
— VV=60mV/s
—— VV=80mV/s
-1,0 o VV=100mV/s

-0,5

Densidade de corrente (mA/cm?)

T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 30 — 2° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO CARBONO EM KOH
(1M), A DISTINTAS VELOCIDADES DE VARREDURA (T= 25 °C).

Foram registradas pelo menos quatro curvas de dissolugao/passivagao para
0 aco a cada velocidade de varredura. Destas, foram escolhidas arbitrariamente

as que tiveram uma melhor definigdo dos picos obtendo-se assim a Figura 30.

Foi determinada a carga padrao de passivagao do ago qf, , que é carga

de passivacao do eletrodo de aco carbono isento de revestimento, que esta
relacionado a 100 % do ago exposto. O valor da carga padrao foi encontrado
através das areas sob as curvas, da Figura 30, até sua linha base e dividida pela

sua velocidade de varredura.
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Com as cargas padrao calculadas obteve-se a Figura 31, na qual se
observa uma diminuigao da densidade de carga de passivagao com o aumento da
velocidade de varredura, porém isso aconteceu até a velocidade de 80 mV/s,
depois houve um aumento.

Na faixa de potencial de -1,2 a -0,2 V nao houve estabilidade na densidade
de corrente no inicio da varredura, isto se observa na Figura 30, portanto foram
realizadas mais voltametrias ciclicas agora na faixa de potenciais de —1400 até -
400 mV (ver Figura 32) para obter resultados mais proximos de SARASOLA et al.,

(1988).
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Velocidade de varredura (mV/s)

FIGURA 31 - DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVAGAO VERSUS VELOCIDADE DE
VARREDURA. ELETRODO CUBICO DE AGO CARBONO, SOLUGCAO DE PASSIVAGAO
KOH (1M), 2° CICLO.

A Figura 32 apresenta um comportamento bastante similar com os

resultados de SARASOLA et al., (1988). As voltametrias ciclicas, realizadas na
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faixa de potenciais de -1400 a -400 mV, foram as que melhor definiu os picos

anodicos e catddicos, os quais nao se percebe na Figura 30.

— VV=20mV/s
— VV=40mV/s
—VV=60mV/s
— VV=80mV/s
VV=100mV/s

Densidade de corrente (mA/cmZ)

. . r . r .
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Potencial (V vs SCE)

FIGURA 32 — 4° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO CARBONO EM KOH
(1M), A DISTINTAS VELOCIDADES DE VARREDURA (T= 25 °C).

Na Figura 32 acima se verifica claramente que a densidade de corrente de
inicio € mais constante que para o caso de potenciais de —1,2 a -0,2 V, o que
induz a uma melhor reprodutibilidade e, consequentemente, regularidade nos
resultados voltamétricos.

Através da Figura 32 calculou-se a densidade de carga de passivagao do

aco (qﬁ) como foi descrito anteriormente na Figura 30, para determinar a melhor

velocidade de varredura.
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FIGURA 33 - 4° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO CARBONO EM KOH
(1M), A DISTINTAS VELOCIDADES DE VARREDURA (T= 25 °C).

Para dar continuidade ao estudo, escolheu-se a velocidade de varredura de
40 mV/s. Entretanto, foi feito uma interpolacédo entre as velocidades de 20 e 60

mV/s (ver Figura 34) para determinar o valor da densidade de carga de

passivagéo do aco (qf, ) o qual foi de 0,96 mC/cm®.
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13- m Cargade passivagéo.
Regressao exponencial
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FIGURA 34 — DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVACAO VERSUS VELOCIDADE DE
VARREDURA. ELETRODO CUBICO DE AGO CARBONO, SOLUCAO DE PASSIVACAO
KOH (1M), 4° CICLO.



Resultados e Discussoes 104

9.4 ANALISE VOLTAMETRICA DOS REVESTIMENTOS DE CROMO

Varias voltametrias ciclicas foram registradas para aco revestido com cromo
duro ha diferentes tempos deposicéao (5, 10, 20, 30, 40 e 50 min), temperaturas de
45 e 55 °C e densidades de corrente: 10,85E-02; 6,20E-02 e 3,10E-02 A/cm?.

Nas Figuras de 35 a 37 n&do se observam reagdes anddicas significativas no
revestimento de cromo para tempos de deposicdo superiores a 10 min, e o nivel
de ruidos é bastante reduzido para condigbes de igep= 6,20E-02 Alcm? e 3,10E-02

Alcm?.
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t=5 min.

t= 10 min.

— t= 20 min.

—— t= 30 min.

— t=40 min.

—— t= 50 min.

-1,0x107

-2,0x107

Densidade de corrente (mA/cm?)

-3,0x107
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-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 35 — 2° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO REVESTIDO COM
CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSIGAO, T= 55 °C E ige,= 10,85E-02
AlcmZ SOLUCAO: KOH (1M), VV= 40 mV/s A T= 25 °C. POLIMENTO MECANICO COM
LIXA DE 15 MICRAS.
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FIGURA 36 - 2° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO REVESTIDO COM
CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, T= 55 °C E igep= 6,20E-02
Alcm?. SOLUGAO: KOH (1M), VV= 40 mV/s A T= 25 °C. POLIMENTO MECANICO COM
LIXA DE 15 MICRAS.
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FIGURA 37 - 2° CICLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO REVESTIDO COM
CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, T= 55 °C E igep= 3,10E-02
Alcm?. SOLUGAO: KOH (1M), VV= 40 mV/s A T= 25 °C. POLIMENTO MECANICO NUM

REBOLO DE 150 E 250.
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O ruido observado nas curvas acima pode ser uma resposta da baixa
corrente de dissolugdo. Também pode estar associado a formacado de frestas
causadas por irregularidades no processo de amplificagdo de rugosidade
observado no revestimento de cromo.

Para tempos inferiores a 10 min, observam-se picos de dissolugao
associado ao processo de dissolucdo e passivagdo do ago. Estes picos
certamente estdo associados a descontinuidades do revestimento uma vez que
ocorre na mesma faixa de potenciais que o dos picos de reagao do ago, conforme
mostram as Figuras 35, 36 e 37.

A avaliagdo do comportamento das curvas das Figuras 35 e 36 com a 37
indicam que a rugosidade inicial do aco carbono nao interfere, de forma
significante, no comportamento voltamétrico do sistema. Reproduz-se de forma
satisfatéria a condicdo de picos do aco para depdsitos obtidos ha tempos
inferiores a 10 min.

O aco carbono utilizado nos experimentos registrados nas Figuras 35 e 36
nao sofreram nenhum processo de retifica apenas lixamento manual
(granulometria de 15 micras). Ja na Figura 37, o aco carbono utilizado foi
retificado.

O cromo tem baixo poder de cobertura, apresentando dificuldades para
deposigao em poros, trincas ou pequenos defeitos superficiais. Nestas condicoes,
€ desejavel, se nao essencial em alguns casos, que a superficie esteja
perfeitamente lisa e isenta de defeitos sendo necessario trabalho de retifica.

Eventuais poros ou defeitos ndo eliminados durante a retifica, ndo seréo cobertos
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adequadamente pelo depdsito, restando assim, pequenas areas desprotegidas
que se oxidarao rapidamente tao logo sejam postas em contato com o meio
agressivo (REVESTIMENTOS CASCADURA).

Segundo CHIA et al.,, (2000) a porosidade nas camadas de cromo tem
relacdo com o substrato, ou seja, rugosidade, defeitos tais como: trincas e
cavidades propiciam o desenvolvimento de poros. Substratos mais lisos
favorecem a formacéao de filmes com menor porosidade.

Baseado nas observagdes das curvas voltamétricas da aplicacao da técnica
DAV verifica-se que, depdsitos obtidos para tempos superiores a 20 min, nao

apresentam descontinuidades ou porosidades detectaveis.
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9.5 CURVAS DE POROSIDADE PARA DIFERENTES DENSIDADES DE
CORRENTES

Conhecidos os parametros seguintes: solugcdo de passivagao, faixa de
potencial em que ocorre a passivacado, carga padrao de dissolugao/passivacao
para o ago, pbdde-se entdo dar inicio a determinagcdo da porosidade do
revestimento em relagao a densidade de corrente ou da carga de deposigao.

Foram obtidos depdsitos de cromo para distintas densidades de correntes:
3,10E-02, 4,65E-02, 6,20E-02, 7,75E-02 e 9,30E-02 Alcm? para as temperaturas
de 45 e 55 °C. Para cada um destes depdsitos, ou seja, para cada carga de
deposicédo (Qpep), foi calculada a carga de dissolug&o/passivacdo do substrato
revestido (Qpass)- O valor desta carga foi calculado da mesma forma que para
carga padrao, a area sob curva até a linha base desta.

Com os valores das cargas utilizou a Equagdo 1 para determinar a
porosidade dos revestimentos e relacionar com as cargas de deposigéao.

As curvas voltamétricas obtidas para todas as densidades de correntes
foram feitas em quatro pontos distintos nos corpos de prova (ver Figura 25).
Porém, nos pontos 2 e 3, houve uma melhor definicdo dos picos anddicos e a
partir disso trabalhou-se apenas com esses pontos em todos os experimentos.

Estes pontos foram representados nas curvas como medida 1, 2 e sua média.
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9.5.1 Curvas de Passivacao para Diferentes Densidades de Correntes

As voltametrias representadas nas Figuras abaixo estdo relacionadas ao
banho de cromo galvanostatico para as seguintes densidades de correntes: 3,10E-
02; 4,65E-02; 6,20E-02; 7,75E-02 e 9,30E-02 A/cm? para as temperaturas de 55 e

45 °C e tempos de deposicao de 2, 4, 6, 8 e 10 min.

0,4

02 %

-0,2 4

-0,4 -

06 média

t= 2 min

——t=4 min
t= 6 min

——t=8 min

1.2 ——t=10 min

0,8

Densidade de corrente (mA/cm®)

-1,04

-1,4 T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 38 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm? E T= 55 °C.
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FIGURA 39 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?® E T= 45 °C.
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FIGURA 40 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm® E T= 55 °C.
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FIGURA 41 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?® E T= 45 °C.
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FIGURA 42 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm? E T= 55 °C.
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FIGURA 43 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?® E T= 45 °C.
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FIGURA 44 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm® E T= 55 °C.
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FIGURA 45 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?® E T= 45 °C.

0,4 -
NA =
c 02
2
e 00
i)
c
g 0,2 -
[e]
[&]
o -044
© o
o média
E 0,6 ——t=2 min.
g . —1t=4 m!n.
8 08 t=6 min.
——t=8 min.
—— t=10 min.
-1,04
T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 46 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm? E T= 55 °C.
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FIGURA 47 — MEDIA DAS CURVAS DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO
REVESTIDO COM CROMO PARA DIFERENTES TEMPOS DE DEPOSICAO, NA
DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?® E T= 45 °C.

As Figuras acima de 38 a 47 representam as curvas meédias de
dissolugéo/passivacédo do ago revestido das Figuras 62 a 111 (ver Apéndice). A
partir destas foram calculadas as cargas de passivagédo/dissolu¢do do aco
revestido como mostram as Tabelas 6, 7, 8 e 9.

As Tabelas 6, 7, 8 e 9 apresentam as medidas das cargas de passivagao
do ago carbono revestido com cromo e sua média. Estas cargas foram
relacionadas com as cargas de passivagao do substrato isento de revestimento

para entdo calcular a fragado de porosidade (Equagéao 1).
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TABELA 6 — DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVAGAO DO SUBSTRATO REVESTIDO
COM CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 °C

CORRESPONDENTE AS FIGURAS 62 A 66 ( ver Apéndice).

DENSIDADE DE CORRENTE 3,10E-02 A/cm®

Tempo Medida 1 Qp Medida 2 Qp Média Desvio Padrao
(min) (Clem?) (Clem?) (%)
2 5,02E-04 4,86E-04 4,94E-04 1,62
4 6,36E-04 4,78E-04 5,57E-04 14,18
6 7,17E-04 6,37E-04 6,77E-04 5,91
8 2,91E-04 2,90E-04 2,90E-04 0,34
10 5,562E-04 5,78E-04 5,65E-04 -2,30

TABELA 7 — DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVAGAO DO SUBSTRATO REVESTIDO
COM CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 45 °C
CORRESPONDENTE AS FIGURAS 67 A 71(ver Apéndice).

DENSIDADE DE CORRENTE 3,10E-02 A/cm®

Tempo Medida 1 Qp Medida 2 Qp Média Desvio Padrao
(min) (Clom?) (Clem?) (%)
2 8,06E-04 4,53E-04 6,29E-04 28,01
4 4,06E-04 6,03E-04 5,05E-04 -19,52
6 3,64E-04 3,72E-04 3,68E-04 -1,09
8 9,73E-04 1,77E-04 1,37E-04 -29,06
10 3,20E-04 3,75E-04 3,47E-04 -7,93

TABELA 8 - DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVACAO DO SUBSTRATO REVESTIDO
COM CROMO PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 55 °C
CORRESPONDENTE AS FIGURAS 72 A 76 (ver Apéndice).

DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm®

Tempo Medida 1 Qp Medida 2 Qp Média Desvio Padrao
(min) (Clem?) (Clem?) (%)
2 5,36E-04 5,68E-04 5,52E-04 -2,90
4 4,32E-04 3,89E-04 4,11E-04 5,24
6 5,91E-04 5,03E-04 5,47E-04 8,04
8 3,90E-04 2,45E-04 3,18E-04 22,83
10 2,63E-04 3,08E-04 2,86E-04 -7,88
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TABELA 9 - DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVACAO DO SUBSTRATO REVESTIDO
COM CROMO PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/lcm?, T=55°C
CORRESPONDENTE AS FIGURAS 82 A 86 (ver Apéndice)

DENSIDADE DE CORRENTE 6,20E-02 A/cm®

Tempo Medida 1 Qp Medida 2 Qp Média Desvio Padrao
(min) (Clcm2) (Clecm?) (%)
2 5,68E-04 6,14E-04 5,91E-04 -3,87
4 6,55E-05 5,95E-05 6,25E-05 4,80
6 2,95E-04 2,95E-04 2,95E-04 0,04
8 4,65E-05 3,78E-05 4,21E-05 10,39
10 2,59E-04 2,90E-04 2,74E-04 -5,56

Nas Tabelas 10, 11, 12, 13 e 14 sdo apresentados os valores calculados da
densidade de carga deposicdo, a massa tedrica, ou seja, o que deveria ser
depositado para a densidade de corrente aplicada no banho de cromo

galvanostatico e a massa pratica, o que realmente foi depositado.

TABELA 10 — DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSICAO, MASSA TEORICA E MASSA
PRATICA. DENSIDADE DE CORRENTE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 E 45 °C.

Tempo Densidade de carga | Massa tedrica | Massa pratica | Massa pratica
(min) deposicado (C/cm?) (9) (g) 55 °C (g)45°C
2 3,72 0,0501 1,08E-02 8,09E-03
4 7,44 0,1002 1,40E-02 4,85E-03
6 11,16 0,1503 1,24E-02 7,01E-03
8 14,88 0,2005 1,51E-02 7,55E-03
10 18,60 0,2506 1,40E-02 4,85E-03

TABELA 11 — DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSICAO, MASSA TEORICA E MASSA
PRATICA. DENSIDADE DE CORRENTE 4,65E-02 A/cm?, T= 55 E 45 °C.

Tempo Densidade de carga | Massa tedrica | Massa pratica | Massa pratica
(min) deposicdo (C/cm?) (9) (g) 55 °C (g)45°C
2 5,58 0,0752 1,08E-02 1,13E-02
4 11,16 0,1503 8,09E-03 7,01E-03
6 16,74 0,2255 9,71E-03 1,08E-02
8 22,32 0,3007 5,93E-03 9,71E-03
10 27,90 0,3759 7,55E-03 9,71E-03
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TABELA 12 — DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSICAO, MASSA TEORICA E MASSA
PRATICA . DENSIDADE DE CORRENTE 6,20E-02 A/cm?,T= 55 E 45 °C.

Tempo Densidade de carga | Massa tedrica | Massa pratica | Massa pratica
(min) deposicdo (C/cm?) (9) (g)55°C (g)45°C
2 7,44 0,1002 1,13E-02 7,01E-03
4 14,88 0,2005 1,08E-02 9,71E-03
6 22,32 0,3007 1,35E-02 7,01E-03
8 29,76 0,4009 1,13E-02 7,01E-03
10 37,20 0,5011 1,13E-02 1,08E-02

TABELA 13 — DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSICAO, MASSA TEORICA E MASSA
PRATICA. DENSIDADE DE CORRENTE 7,75E-02 A/lcm?,T= 55 E 45 °C.

Tempo Densidade de carga | Massa tedrica | Massa pratica | Massa pratica
(min) deposigao (C/cm?) (9) (g) 55 °C (g)45°C
2 9,30 0,1253 7,55E-03 4,31E-03
4 18,60 0,2506 6,47E-03 3,77E-03
6 27,90 0,3759 1,24E-02 5,39E-03
8 37,20 0,5011 7,55E-03 4,85E-03
10 46,50 0,6264 9,17E-03 5,39E-03

TABELA 14 — DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSIGCAO, MASSA TEORICA E MASSA

PRATICA. DENSIDADE DE CORRENTE 9,30E-02 A/cm?,T= 55 E 45 °C.

Tempo Densidade de carga | Massa tedrica | Massa pratica | Massa pratica
(min) deposigao (C/cm?) (9) (g) 55 °C (g)45°C
2 11,16 0,1503 9,71E-03 1,13E-02
4 22,32 0,3007 8,09E-03 8,63E-03
6 33,48 0,4510 9,71E-03 9,71E-03
8 44,64 0,6014 1,19E-02 1,02E-02
10 55,80 0,7517 7,55E-02 1,13E-02

9.5.1.1 Curva de Porosidade

A regressdo exponencial de primeira ordem é escrita geralmente da

seguinte forma:

EQUACAO 19 Y=y, + A exp[MJ
tl
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A expressao exponencial relaciona o termo y a fragdo de porosidade (0),

como medida da area do aco exposto a densidade de carga de deposi¢cao, Qpep

em Cl/cm?. A curva da porosidade representada na Figura 48 ¢é referente a

temperatura de 55 °C para as seguintes densidades de correntes: 3,10E-02;

4,65E-02 e 6,20E-02 A/lcm?.
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FIGURA 48 — POROSIDADE VERSUS DENSIDADE DE CARGA DEPOSIGAO DO
CROMO. SOLUGAO: KOH (1M), T= 25 °C, VV= 40 mV/s. DENSIDADES DE
CORRENTES: 3,10E-02, 4,65E-02 e 6,20E-02 A/cm? PARA T= 55 °C.
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TABELA 15 - REGRESSAO EXPONENCIAL DAS CURVAS DE POROSIDADES PARA
DENSIDADES DE CORRENTES: 3,10E-02, 4,65E-02 E 6,20E-02 A/lcm? PARA T= 55 °C.

Densidades de correntes | Parametros Valor Erro (£)
(Alcm?) a T= 55 °C
y0 41,65 12,57
3,10 A1 58,36 21,34
t1 2,78 5,85
y0 20,84 9,51
4,65 A1 78,43 15,66
t1 5,35 2,87
y0 0 0
6,20 A1 98,12 17,18
t1 9,86 3,44
EQUACAO 20  y=41,65+5836% exp( 2Q7Dg"" J i= 3,10E-02 A/lcm? , T= 55 °C
EQUAGAO 21 v =20,84+78,43 *exp{ 5Q3DSQ” J i= 4,65E-02 A/lcm? , T= 55 °C
EQUACAO 22 y=98,12 *exp( Qg Dg" J i= 6,20E-02 Alcm? , T= 55 °C

A curva de porosidade representada na Figura 49 é referente a temperatura

de 45 °C para a densidade de corrente de 3,10E-02 A/cm?.
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B Pontos experimentais
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FIGURA 49 — POROSIDADE VERSUS DENSIDADE DE CARGA DEPOSICAO DO
CROMO. SOLUCAO: KOH (1M), T= 25 °C, VV= 40 mV/s. DENSIDADE DE CORRENTE:
3,10E-02 A/cm? E T= 45 °C.

TABELA 16 — REGRESSAO EXPONENCIAL DA CURVA DE POROSIDADE PARA
DENSIDADE DE CORRENTE: 3,10E-02 A/cm? E T= 45 °C,

Parametro Valor Erro (1)
Yo 6,07 21,16
A 94,14 21,34
t 9,24 4,80

EQUACAO 23 T=45°C

Y =6,07+94,14* exp(_QﬂJ

9,24

As Figuras 48 e 49 foram obtidas pelo calculo da porosidade através da

Equacado 1. O valor da carga de passivagao do ago (qgm) usada foi de 0,96

mC/cm? (VV= 40 mV/s) da Figura 34 e as cargas de passivagdo dos substratos
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revestidos foram obtidos pelas curvas médias das Figuras 38, 40 e 42 para a
temperatura de 55 °C e densidades de correntes de 3,10E-02, 4,65E-02 e 6,20E-
02 Alcm? respectivamente. Enquanto que para densidade de corrente de 3,10E-02
Alcm? e temperatura 45 °C foi usada as curvas médias da Figura 39.

Através da regressao exponencial podem-se obter as equacgbdes 20, 21, 22
e 23. O comportamento de todas as curvas foi semelhante, houve um decaimento
da porosidade com o aumento da densidade de carga de deposi¢cdo. Os pontos
vermelhos nos graficos 48 e 49 foram desconsiderados quando utilizou a equagao
exponencial de 1° ordem, devido a sua variagao dos outros pontos obtidos.

Nas Figuras 77 a 81 (ver Apéndice) para densidade de corrente 4,65E-02
Alcm? a T= 45 °C percebe-se a falta de picos anddicos nas curvas, nas quais a
técnica DAV nao detectou porosidade. O filme de cromo revestiu, muito
provavelmente, toda a superficie para temperatura de 45 °C.

Nesta densidade de corrente de 4,65E-02 A/cm? a técnica DAV mostrou
que a porosidade foi menor em relagdo a 3,10E-02 A/cm? para temperaturas de 55
e 45 °C, pois a densidade de corrente aplicada foi maior.

Observa-se através da técnica de DAV que nao ha picos de processo de
passivagao nas curvas das Figuras 43, 44, 45, 46 e 47 indicando que o nivel de
porosidade do revestimento ndo é detectavel pela técnica ou que, simplesmente,
nao ha poros. Desta forma, ndo foi feita analise de dados para a densidade de
corrente de 6,20E-02 Alcm? a T= 45 °C e para 7,75E-02 e 9,30E-02 A/cm? nas

temperaturas de 45 e 55 °C.
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Quando se analisa o comportamento das Figuras 43, 44, 45, 46 e 47 em
relacdo a Figura 5, para o caso do cromo, verifica-se que o0 ago esta totalmente

revestido por cromo sem indicagao de ocorréncia de descontinuidades.

9.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Esta analise foi feita para verificar a estrutura morfolégica do revestimento,
ou seja, analisar a presenga de poros internos, amplificacdo de rugosidade e
bolhas de hidrogénio. Na analise por MEV dos revestimentos de cromo, ndo foram
levadas em consideracdo manchas e ranhuras presentes.

As imagens de MEV das superficies analisadas estao apresentadas nas

Figuras a seguir:

Amplificacao .

de rugosidade

18kU 4, B84 Sam

18kU

Aumento (1000x) Aumento (4000x)
FIGURA 50 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 10 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR.
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Uma avaliagdo da morfologia do revestimento, obtido a diferentes
temperaturas, indica uma maior incidéncia de bolhas e de amplificagcdo de
rugosidade para as condigdes de mais alta temperatura. A ocorréncia de bolhas
pode estar associada a geracdo de hidrogénio. Neste caso, quanto maior a

temperatura mais intensa é a reagao de geragao de hidrogénio.
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e 1

) Manc s || i s u \Ampliﬁcagﬁo,

{ / ~ Al 1 ' P il ?Q‘f: rugosidade
| ~ w018

J

o lian_‘hura“s )4

Aumento (1000x) Aumento (4000x)
FIGURA 51 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 °C E t= 10 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

O aumento da densidade de corrente também podera ter como
consequéncia maior reagcado de geragao de hidrogénio. Isto podera ser verificado
pela analise das MEVs, apresentadas nas Figuras 50, 54 e 57. Observa-se que,
com o aumento da densidade de corrente, ha maior incidéncia de bolhas.

As ranhuras apresentadas nas diversas MEVs s&o provenientes do
processo de retificacdo sendo que as manchas podem ter sido causadas pela

retencdo de 6leo do processo de polimento por ndo ter sido submetido o corpo de
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prova no desengraxante eletrolitico. Essa retengdo de dleo pode resultar em

problemas de aderéncia do cromo sobre o substrato de aco.

P —

Amplificacae
de rugosidade

e L N,

18ku ®1, 888 B s 18ku X4, g8 SMm

Aumento (1000x) Aumento (4000x)
FIGURA 52 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 °C E t= 08 min

DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

Analisando a questao da amplificagdo de rugosidade, verifica-se uma maior
amplificacdo para maiores valores de temperaturas. Este comportamento pode
estar relacionado & maior difusidade dos ions de Cr*® gerados na superficie do
anodo de chumbo em direcdo ao catodo. A difusdo depende da temperatura.
Quando esta aumenta, os ions difundem melhor e as reacdes se distribuem de
forma mais uniforme sobre o eletrodo de trabalho.

As bolhas de hidrogénio, que geram poros, sdo consequéncia da alta
corrente aplicada e devido a baixa eficiéncia catédica do processo de
eletrodeposicdo de cromo.

A amplificagdo de rugosidade também pode estar relacionada a formagéao

de frestas favorecendo processos corrosivos. Estas frestas podem ser
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observadas nas diversas Figuras de MEVs da superficie do revestimento, com
ampliagdo de 4000x. Muito possivelmente, o ruido observado nas voltametrias dos

revestimentos obtidos para maiores densidades de carga esta relacionado as

reacdes nestas frestas.

18kw X1, 888

Aumento (1000x) Aumento (4000x)
FIGURA 53 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 °C E t= 06 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

18kU ®4, 866

Aumento (1000x) Aumento (4000x)
FIGURA 54 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 08 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR
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Comparando as Figuras 51 e 52 em relagdo a 53, percebe-se que com
menor tempo de deposicao, ha formagdes de menos poros e consequentemente
menor rugosidade.

Para densidade de corrente de 4,65E-02 A/cm? a 45 °C nas Figuras 54, 55
e 56 verifica-se que com o aumento do tempo de eletrodeposicdo observa-se
maior rugosidade. Comparando estas Figuras com a densidade de corrente de
3,10E-02 A/cm? a 45 °C (Figura 50) com relagdo a bolhas de hidrogénio, ndo se
observa variagao significativa indicando que a taxa de reagédo de hidrogénio nao

varia muito nesta condi¢cao de temperatura.

18ku ®4, 808

Aumento (1000x) Aumento (4000x)

FIGURA 55 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 06 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR
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18kU ®1, 888 3 by 18kU ®4, 866 S

Aumento (1000x) Aumento (4000x)

FIGURA 56 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 04 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

Comparando as Figuras 57, 58 e 59 com os outros resultados na mesma
temperatura ndo se observam grandes diferengas na intensidade da amplificagao

da rugosidade, nem na quantidade de poros.

18kw X4, aga

Aumento (1000x) Aumento (4000x)

FIGURA 57 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 10 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR
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Aumento (1000x) Aumento (4000x)

FIGURA 58 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 55 °C E t= 06 min
DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

18kU ®1, 8688

Aumento (1000x)

FIGURA 59 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E t= 04 min

DE DEPOSICAO. VISTA SUPERIOR

A analise do perfil do revestimento de cromo, apresentado nas Figuras 60 e

61, indica a ocorréncia de frestas e grande quantidade de poros internos
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confirmando o que foi discutido na analise das MEV da superficie dos

revestimentos.

Frestas

Aumento (500x)

FIGURA 60 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 55 °C E t= 02 min
DE DEPOSICAO. VISTA DE PERFIL

Aumento (500x)

FIGURA 61 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS PARA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 Alcm?, T= 45 °C E t= 06 min
DE DEPOSICAO. VISTA DE PERFIL
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10. CONCLUSOES

A técnica de dissolugdo anddica voltamétrica (DAV), proposta para a
analise quantitativa de descontinuidades em revestimentos metalicos, se mostrou
adequada para o caso de revestimentos de cromo sobre ago carbono. A técnica
utilizada permite obter revestimentos com nivel de descontinuidade controlada,
uma vez que se defina uma relacdo entre parametros de processo de
eletrodeposicao e os niveis obtidos de descontinuidade.

A técnica DAV aplicada possibilitou a obtengdo das curvas de
descontinuidades para diversas condicbes de deposicdo de cromo sobre aco,
fornecendo informagdes quantitativas das descontinuidades do revestimento como
porosidade.

As curvas de descontinuidades para as densidades de corrente: 3,10E-02
Alcm? (T= 55 e 45 °C), 4,65E-02 A/cm? (T= 55 °C) e 6,20E-02 A/cm? (T= 55 °C)
apresentaram um decaimento exponencial em relacdo a densidade de carga

depositada conforme as equacgdes abaixo:

EQUAGAO 24 y =41,65+58,36* exp[%) i= 3,10E-02 A/lcm? , T= 55 °C
EQUAGCAO 25 y=6,07+94,14* exp(%} i= 3,10E-02 A/lcm? , T= 45 °C
EQUACAO 26 y=20,84+7843*% exp(%] i= 4,65E-02 A/lcm? , T= 55 °C

2

EQUACAO27  y= 98,12*exp(_9Q%J i= 6,20E-02 Alcm? , T= 55 °C
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Para as densidades de correntes: 4,65E-02 A/cm? (T= 45 °C), 6,20E-02
Alcm? (T= 45 °C), 7,75E-02 Alcm? (45 e 55 °C) e 9,30E-02 A/cm? (45 e 55 °C) a
técnica indicou auséncia de descontinuidades.

A técnica DAV detecta apenas poros e trincas passantes.

As Figuras 35, 36 e 37 indicam que a rugosidade inicial do ago nao
interferiu de forma significativa no comportamento voltamétrico do sistema. A
técnica DAV, portanto, pode ser aplicada sem a necessidade de um procedimento

de preparacéao superficial mais elaborado.
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11. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Diminuir a area do eletrodo de trabalho na célula eletroquimica, menor que 1 cm?

a qual foi utilizada;

- Analisar os revestimentos de pecas industriais as quais sao retificadas antes e

depois de serem revestidas com revestimento de cromo duro;

- Associar niveis de tensdes com medidas voltamétricas, ou seja, relacionar

tensdes com descontinuidades;

- Para explorar os poros passantes e nao-passantes, pode-se refazer o trabalho
utilizando a expressao exponencial decrescente de primeira ordem para o
processo de Fe (ll) e correlacionar com o trabalho ja feito.

- Correlacionar resultados da técnica DAV com a norma ASTM B456-95;

- Estudar as causas dos ruidos observados nas curvas voltamétricas.
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FIGURA 62 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.
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FIGURA 63 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 4 min.
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FIGURA 64 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 6 min.

04+
€ o02-
(&) / P
< /
£ oo- —
2
[
o
5 -02-
(&
(]
©
3 04
© /
o /
® oj’ tempo 8 minutos
g %1 medida 1
/ medida 2
0,8 média
T T T T T T T T T T T
1,4 1,2 -1,0 0,8 -0,6 -0,4

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 65 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm? , T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 66 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 67 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 Alcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.
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FIGURA 68 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 4 min.
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FIGURA 69 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 Alcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 6 min.
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FIGURA 70 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 8 min.
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FIGURA 71 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 3,10E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 72 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 2 min.
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FIGURA 73 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 4 min.
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FIGURA 74 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 6 min.
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FIGURA 75 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 76 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 77 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 Alcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.
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FIGURA 78 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 Alcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 4 min.
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FIGURA 79 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 6 min.
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FIGURA 80 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/lcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 81 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 4,65E-02 A/lcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 82 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.

0,06 —
NE 0,04 ‘,/\/‘/WM
3 ol SN
T 002 J
[0) =
€ 0,004
2 4
8 -0,024
S )l
©
o 0,044
ke
8 )l
@ -0,06 tempo 4 minutos
o} ] —— medida 1
[|) - .

0,08 _ —— medida 2
o0, média
0,12 T T T T T T T T T j T

14 4,2 -1,0 08 0,6 04

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 83 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 4 min.
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FIGURA 84 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE

DEPOSICAO 6 min.
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FIGURA 85 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE

DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 86 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 87 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 2 min.
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FIGURA 88 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
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FIGURA 89 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 6 min.
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FIGURA 90 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSICAO 8 min.

0,06
0,04
(&)
<
é 0,02
(0] /
2 0,004
S ,/
[&]
[0)
g -0,02 y
kel /
S / 10 minutos
hel m
@ -0,04- / tempo .
S y —— medida 1
a] / —— medida 2

/ T
-0,06 | / média
0,08 . . . . . T . T . T
1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 91 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 6,20E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 92 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.
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FIGURA 93 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/lcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 4 min.
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FIGURA 94 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
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FIGURA 95 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 8 min.
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FIGURA 96 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 97 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 Alcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 2 min.
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FIGURA 98 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
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FIGURA 99 — CURVA DE PASSIVAGAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSICAO 6 min.
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FIGURA 100 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 8 min.
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FIGURA 101 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGCO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 7,75E-02 A/lcm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.



163

0,05+

0,00+

-0,05

-0,10

tempo 2 minutos

Densidade de corrente (mA/cm?)

01 —— medida 1
/ —— medida 2
020 / média
T T T T T T T T T T T
1,4 1,2 -1,0 0,8 06 04

Potencial (V vs SCE)

FIGURA 102 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 2 min.
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FIGURA 103 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 4 min.
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FIGURA 104 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 6 min.
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FIGURA 105 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 Alcm?, T= 55 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 106 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 55 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 10 min.
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FIGURA 107 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 2 min.
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FIGURA 108 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
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FIGURA 109 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE

DEPOSIGAO 6 min.
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FIGURA 110 — CURVA DE PASSIVACAO DO ACO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 Alcm? , T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSICAO 8 min.
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FIGURA 111 — CURVA DE PASSIVAGAO DO AGO CARBONO REVESTIDO COM
CROMO NA DENSIDADE DE CORRENTE DE 9,30E-02 A/cm?, T= 45 °C E TEMPO DE
DEPOSIGAO 10 min.



