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Resumo: O pré-tratamento de superficies metélicas é utilizado para aumentar o desempenho
contra a corrosdo bem como melhorar a aderéncia entre o substrato e camadas de tinta.
Atualmente processos como a fosfatizacdo e a cromatizacdo sdo utilizados com esta
finalidade, porém juntamente com sua eficidcia no aumento da protecdo contra a corrosdo
aparecem as preocupacdes ambientais que estes processos geram. Tendo em vista a
necessidade de usar processos mais ecoldgicos, novos processos sustentaveis tém sido
estudados para reduzir os impactos ambientais causados por esses tratamentos. O presente
trabalho apresenta um estudo do revestimento de conversdo a base de acido hexafluorzirconio
formando camadas nanoestruturadas de Oxido de zircénio na superficie. O comportamento
eletroquimico foi analisado através de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
Potencial de Circuito Aberto (OCP) em amostras sem pintura. Analise de imagem, por MEV
associado ao EDS foi empregada para identificar o depdsito sobre o substrato. Ja as amostras
pintadas serdo utilizadas para avaliar o comportamento contra a corroséo através de aderéncia
e de névoa salina.

Palavras-Chaves: Corrosao, Revestimento nanoestruturado, Zirconio

Area Tematica: Tecnologias Limpas;



ii B 32 Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

& Bento Gongalves — RS, Brasil, 25 a 27 de Abril de 2012

1.INTRODUCAO

Antes de receber a pintura final, a grande maioria das pecas metalicas recebe uma
camada de conversdo quimica, principalmente em produtos onde se busca uma grande
resisténcia a corrosdo e produtos de elevada qualidade. Os processos mais usados para este
tipo de pré-tratamento sdo fosfatizacdo e a cromatizagdo. O revestimento de conversao a base
de cromato (Cr VI) é muito utilizado, porém o mesmo enfrenta diversas restricdes devido a
sua toxicidade e riscos a saude humana. O processo de cromatizacdo a partir do cromo
trivalente possui baixa toxicidade e o seu efluente gerado pode ser tratado de uma maneira
simples e eficiente. Entretanto, a eficiéncia é inferior ao cromato hexavalente tradicional. A
exigéncia de tecnologias mais limpas e, consequentemente, uma menor quantidade de
residuos gerados, faz com que o uso do processo de fosfatizacdo e cromatizacdo sejam
colocados em risco. Isso porque, no mercado atual, muitas pecas e dos mais diferentes
tamanhos utilizam estes processos, resultando em uma grande quantidade de efluentes e
residuos solidos gerados desde o desengraxe inicial até a lavagem final. Tudo isso vai contra a
grande preocupacdo mundial atualmente: sustentabilidade e reducdo do impacto ambiental. (1;
2;3;4;5)

Atualmente diversas tecnologias estdo sendo estudadas visando a substituicdo destes
processos, algumas inclusive ja estdo sendo usadas em escala industrial. Dentre esses novos
processos, podemos citar revestimentos nanoceramicos e 0s silanos. Também € importante
ressaltar que sdo compativeis com revestimentos poliméricos, como tintas. O processo
nanoceramico utiliza uma composicdo a base de fllor e zircénio para produzir uma camada
nanoceramica sobre substratos metalicos, isento de metais pesados e componentes organicos.
As particulas da camada de conversdo sdo chamadas de nanocerdmicas, formando
revestimentos delgados sobre a superficie metalica, em contraste com a fosfatizacdo e
cromatizagdo que formam revestimentos mais espessos. Uma grande vantagem deste processo
é que ele é realizado a frio (5; 6; 7).

Neste trabalho é apresentado o desempenho do revestimento nanoceramico em chapas
de aco galvanizado variando alguns parametros. Para a analise dos resultados, foram feitos
ensaios de impedancia eletroquimica (EIE) e de potencial de circuito aberto (OCP), sempre
comparados com uma amostra fosfatizada, uma cromatizacdo trivalente incolor e outra
cromatizacao hexavalente amarela.
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2.Procedimento experimental

O aco galvanizado comercial foi utilizado como substrato para este trabalho. A
primeira etapa é o desengraxe, onde foi utilizado o desengraxante comercial Saloclean 667N e
em seguida as chapas foram lavadas com agua deionizada garantindo assim que a superficie
estivesse limpa para a aplicacdo do revestimento de conversao. Para efeitos de comparacao
em cada ensaio foram preparadas amostras fosfatizadas, amostras com cromatizacgéo trivalente
incolor e amostras com cromatizacdo amarela (cromo hexavalente). A solugédo fosfatizante
contendo &cido fosforico, &cido nitrico, 6xido de zinco e sulfato de niquel, diluidos & &gua
deionizada, é de formulacdo LACOR A solucdo de cromo trivalente é uma solucdo comercial
e a solucdo de cromo hexavalente contendo sulfato de sodio, anidrido crémico e cloreto de
sodio também é de formulacdo LACOR.

J& o revestimento nanocéramico provém de uma solucdo concentrada a base de acido
hexafluorzirconio. Foram realizadas as mesmas etapas de preparacdo que 0s demais
processos, nas mesmas condicOes, variando apenas o tempo de imersdo. A solucdo de pré-
tratamento com base em acido hexafluorzirconio comercial foi diluida em agua deionizada na
concentracdo de 9% e pH ajustado para 4,0. As pec¢as foram imersas em solucdo de conversao
através do método de dip coating, utilizando o equipamento Elevador de Disco MA 765-
Marconi, com velocidade de imersdo e de retirada de 7 mm.s-1. Os tempos de imersao
utilizados foram 2, 5 e 30 minutos, escolhidos apds o ensaio de impedéancia eletroquimica em
solucdo de conversao.

Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)
Desengraxe Saloclean 667 N 5 65
Lavagem Agua deionizada 1 25
Fosfatizacdo™ Fosfato de zinco 5 85
Cromatizacao Cromo trivalente 1 25
trivalente
Cromatizacéo amarela Cromo 0,5 25
hexavalente
Nanoceramico acido 2;5;30 25
hexafluorzirconio

Lavagem Agua DI 1 25

Secagem 2 Ar quente

*Somente esta temperatura para ensaios de impedancia em NaCl e MEV/EDS

Uma célula eletroguimica de trés eletrodos (Eletrodo de referéncia Ag/AgCl , contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho) foi utilizada na realizacdo de ensaios
eletroquimicos (OCP e EIS). O potencial de circuito aberto (OCP) foi registrado como uma
funcdo do potencial em relagdo ao tempo durante a imersdo em solucdo &cida a base de
hexafluorzirconio a fim de acompanhar a deposi¢do da camada de conversdo. Para as demais
amostras 0 mesmo procedimento foi realizado. Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIS) foram realizados utilizando a mesma célula eletroquimica de 3 eletrodos.
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Inicialmente foi usada a solu¢do de conversdo em uma célula eletroquimica para avaliar o
comportamento da camada com o passar do tempo. Posteriormente, com as chapas revestidas
nos diferentes tempos de imersdo, o eletrélito usado foi uma solu¢do NaCl 0,1M e as medidas
de EIS foram realizadas apds 5 minutos, 1hora e 24 horas em contato com o eletrélito. Foi
aplicada uma varredura de frequéncias desde 100 KHz até 10 mHz. Os ensaios de OCP e de
EIS foram realizados com o potenciostato Autolab PGSTAT 302 da marca Ecochemie,
usando o programa GPES e o programa FRA.

As amostras com revestimento foram metalizadas com ouro e submetidas a analise
pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e também a anélise elementar por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se um microscépio eletrdnico de
varredura JEOL- JSM 5800, com uma tensao de 20 KV pertencente ao Centro de Microscopia
Eletrénica — UFRGS. Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a morfologia dos

revestimentos depositados na superficie do substrato e compara-los.
3.RESULTADOS

Através do potencial de circuito aberto € possivel verificar a diferenca de
comportamento existente entre as pegas com revestimentos consagrados no mercado
(fosfatizada ou cromatizada) para com as pecas que foram revestidas com nanoceramico. Na
figura 1 é apresentado o grafico de OCP obtido em solucdo de conversdao para os ja
consagrados processos de fosfatizacdo e cromatizacdo além do revestimento a base de
zircdnio. A peca foi fosfatizada a temperatura ambiente. O OCP para o fosfatizado apresentou
uma diferenga no potencial variando de -0.87 V até -0,77 V, ou seja, o0 potencial tende a se
tornar mais nobre com o tempo, indicando a formacéo da camada. No caso da solucéo de Zr e
para os pré-tratamentos a base de cromatos a variagdo do potencial foi minima. O
revestimento a partir do cromo trivalente apresentou-se mais nobre em relacdo ao cromo
hexavalente. De qualquer forma, ambos se mostraram mais nobres em relacdo ao
nanoceramico. A superficie de zinco ndo apresenta mudanca de coloracdo apds deposicdo do
nanoceramico.

Figura 1. Potencial do ago galvanizado (OCP) durante a imersdo em solucdo de conversdo para diferentes
pré-tratamentos.
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Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.2 € observada, através da EIS, a formacéo
da camada em funcéo do tempo de contato do aco galvanizado com a solucao de conversao de
Zr. Uma vez queo didmetro do semicirculo capacitivo pode  representar a
resisténcia do revestimento, um aumento na impedancia, como mostra a figura, parece indicar
um aumento da espessura da camada de Zr formada ou a formacdo de uma camada mais
uniforme. Como se trata de revestimentos na escala nanométrica, um tempo curto de imerséo
na solucdo de conversdo pode culminar em deposi¢do em alguns sitios ativos da superficie da
peca e, com o passar do tempo, o filme comeca a se estender por toda a superficie.

Figura 2. Impedancia eletroquimica do aco galvanizado em solucdo de converséo de hexafluorzirconio.
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A figura 3 mostra o desempenho do pré-tratamento de Zr2, Zr5 e Zr30, formados ap6s
2, 5 e 30 minutos de imersdo na solucdo de zircénio respectivamente, frente a uma solucgéo de
NaCl 0,1M . Para cada amostra, foram realizadas medidas ap6s diversos tempos de contato
com o eletrolito de NaCl, sendo apresentados aqui ap6s lhora. Os trés tempos diferentes de
imersdo analisados mostram que o tempo de 2 minutos apresenta maior resisténcia apdslh em
NaCl. Entretanto, corresponde ao revestimento de menor resisténcia durante a formagéo
(figura 2). A camada Zr30, que supostamente tem uma maior espessura (de acordo com a
figura 2), apresenta, para todos os tempos de imersdo em NaCl, uma impedancia inferior a
amostra Zr2. Esta suposta discrepancia € confirmada nos ensaios de aderéncia e impacto,
quando aplicado um filme de tinta: os resultados com camadas de Zr2 sdo sempre superiores
aos do Zr30 (8).
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Figura 3. Diagramas de Impedéancia Eletroquimica para os revestimentos Zr2, Zr5 e Zr30 em solucdo de
NaCl 0,1M ap6s 1 hora.
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Pelo fato do revestimento Zr2 aparentemente apresentar os melhores resultados, o
mesmo foi utilizado para comparacdo com os demais pré-tratamentos ja utilizados
industrialmente. Na figura 4 sdo apresentados no diagrama de Nyquist, os resultados dos pré-
tratamentos ap6s 1 hora em contato com o NaCl 0,1M. Percebe-se que os revestimentos a
base de cromatos (trivalente e hexavalente) apresentam um arco de resisténcia superior ao
revestimento nanoceramico Zr2 em estudo, mas 0s tres sdo superiores ao fosfatizado.

Os pré-tratamentos a base de cromatos apresentaram resultados bem similares entre si,
com uma resisténcia levemente superior do revestimento a partir de cromo trivalente. O
revestimento fosfatizado apresentou os piores resultados dentre os pré-tratamentos estudados,
formando um arco de resisténcia inferior aos demais. Aqui vale lembrar que a camada
fosfatizada é mais espessa e mais porosa, o que pode esplicar as resiaténcias inferiores.

Figura 4. Diagramas de Impedéancia Eletroquimica para os revestimentos Zr2, fosfatizado, cromatizado
azul e cromatizado amarelo.
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As figuras 5 e 6 ilustram os pré-tratamentos a base de cromo hexavalente e trivalente,
respectivamente. Nota-se a presenca de cromo na superficie do aco galvanizado, mesmo que
em baixas quantidades. Na caracterizacdo por EDS da amostra de cromo hexavalente, foi
detectada a presenca de aluminio, que esta presente na camada galvanizada..

Figura 5. Imagem de MEV e EDS da superficie de a¢o galvanizado com o pré-tratamento usando
cromatizante hexavalente.
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Figura 6. Imagem de MEV e EDS da superficie de a¢o galvanizado com o pré-tratamento usando
cromatizante trivalente.
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Através dos ensaios de MEV/EDS foi possivel verificar a deposicdo dos pré-
tratamentos estudados além de uma andlise semiquantitativa da composicdo. Na figura 7
observa-se a formacdo da camada de fosfato na forma de agulhas, como esperado em acgo
galvanizado. A camada formada € espessa na ordem de micrdmetros e esta bem distribuida
pela superficie. Percebem-se também os sulcos formados que sdo importantes para garantir a
adesdo quando atuam como camada intermediaria. A figura 8 mostra a imagem de MEV/EDS
para 0 revestimento nanoceramico Zr2. A presenca de Zr confirma a deposicdo do
revestimento nanoceramico na superficie. Assim como a cromatizacdo, a camada é muito
mais delgada do que a fosfatizacdo. Artigos relatam que o zirconio deposita preferencialmente
em defeitos superficiais ou particulas intermetalicas, o que deve ser considerado ao escolher o
tempo de deposi¢do do revestimento.

Figura 7. Imagem de MEV e EDS da superficie de a¢o galvanizado com o pré-tratamento usando
fosfato de zinco.
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Figura 8. Imagem de MEV e EDS da superficie de aco galvanizado com o pré-tratamento usando
revestimento nanoceramico.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que o pré-tratamento a base de Zr apresenta potencial
mais ativo que os revestimentos de fosfato, mas da mesma ordem de grandeza dos
revestimentos a base de cromatos. Ensaios de impedancia eletroquimica mostram que 0S
revestimentos a base de cromatos ainda apresentam-se de forma levemente superior ao
revestimento nanoceramico, porém superiores ao revestimento fosfatizado.A espessura da
camada de nanoceramico parece aumentar gradativamente para tempos maiores de imersao na
solucdo de conversdo, em fungdo de sua resisténcia crescente.

Entretanto, ainda que de maneira parcial, 0 comportamento destes revestimentos em
solucdo de NaCl indica que, para tempos menores de imersao, a camada formada parece ser
mais resistente. Esses resultados indicam que o aumento da impedancia medida durante a
conversdo do revestimento ndo necessariamente indica um aumento de espessura. Ou ainda,
que o tempo de imersdo forma revestimentos mais heterogéneos em funcdo das
irregularidades da camada galvanizada. Estudos estdo sendo realizados para comprovacao.
Anélise de MEV/EDS identificaram que houve o dep6sito dos pré-tratamentos estudados.

Assim, 0s revestimentos nanoceramicos apresentam propriedades similares aos
revestimentos cromatizados com a vantagem de ndo conter metais pesados, 0 que 0s tornam
revestimentos mais adequados quando se trata de meio ambiente saudavel. Com relagdo a
fosfatizacdo, a substituicdo pode ser comparada como revestimentos base para pintura.
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