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Resumo: A cromatizacdo com ions de cromo hexavalente tem sido utilizada como
processo altamente efetivo de inibicdo da corrosdo de revestimentos de zinco. Todavia,
como apresenta efeitos toxicos e carcinogénicos e envolva altos custos no tratamento de
efluentes, muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de encontrar alternativas
para este processo. Neste trabalho, foram investigados trés tratamentos de conversao ,
sobre revestimento de zinco eletrodepositado que consistiram de: (a) passivagao com
ions de cromo trivalente e cobalto; (b) passivacdo com ions de cromo trivalente e
zirconio e; (c) passivagdo com ions de cromo hexavalente, este tlitmo como referéncia.
A resisténcia a corrosdo das superficies com os vdrios tratamentos foi avaliada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaio de névoa salina segundo norma
ASTM B117. Os resultados mostraram que a prote¢do contra a corrosao proporcionada
pela camada de cromato trivalente e cobalto foi superior a das demais camadas,
podendo substituir o tratamento de passivacao a base de ions cromo hexavalente.
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1. INTRODUCAO

Os revestimentos de zinco sdo muito utilizados como protegdo galvanica de agos comuns. Entretanto, as
altas taxas de corrosdo deste revestimento exigem um tratamento de passivacdo para aumentar sua vida
util [1]. O tratamento de passivagdo ¢ comumente feito por imersao em solugdo com ions oxidantes para
formac¢do de camada de conversdo sobre o zinco. A camada de conversdo consiste com boa resisténcia a
corrosdo, a qual também proporciona boa aderéncia a pintura. Quando o revestimento de zinco entra em
contato com o banho de cromatizag@o, ocorre a oxidacdo do metal e, a0 mesmo tempo, a formagdo de
filme gelatinoso, com a camada de conversdo atingindo espessura limite [2].

A superficie metalica é convertida em cromato do metal, e, por esta razdo, a camada é também chamada
de camada de conversdo [3]. A formacdo de cromato como revestimento envolve a oxidagdo do metal na
solug¢do de cromatizagdo e a redugdo do cromo hexavalente ao estado trivalente. As reagdes catddicas
causam aumento de pH local, at¢ um valor que propicia a precipitagdo do cromo trivalente na forma de
hidréxido de cromo, de aparéncia gelatinosa [4]. As reagdes para a formagao de filmes a partir da solugdo
de dicromato em meio acido ilustram a formagdo do hidréxido de CrlIll e o produto com CrVI
adsorvidov[5]. A adsorcdo ¢ suficientemente intensa com o cromo hexavalente permanecendo na
superficie mesmo ap6s lavagem e secagem do produto.

As reagdes que resultam em formacdo do cromato sao[5]:

Zn’ + 2HCr,0; + 2H" — Zn*" + 2HCr,0” + H,
HCr,0; + 3H, — 2Cr(OH); + OH"
HCr,0; + H,0 — 2CrO,* + 3H"
2Cr(OH); + CrO,* + 2H" — Cr(OH); + Cr(OH)CrOy4 + 2H,0

Revestimentos com camada de conversdo a base de cromato oferecem resisténcia a corrosdo em varios
ambientes. Quanto maior a espessura da camada ¢ a quantidade de cromo hexavalente, maior a resisténcia
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a corrosdo. Todavia, os tratamentos que utilizam sais de Cr(VI), considerado substincia cancerigena, tém
sua utilizagdo restritia pelas normas Européias [6]. Na tentativa de obter um tratamento alternativo para as
camadas de conversdo a base de sais de Cr(VI), varios tratamentos que apresentam comportamento
anticorrosivo ¢ uma baixa relacdo custo/beneficio, principalmente de baixo impacto ambiental, estdo
sendo estudados [7-9].

Pesquisas iniciadas no final década de 90 [10] mostraram que tratamentos com complexos de ions
cobalto e de cromo trivalente eram eficientes para aumento da espessura da camada de passivagdo em
substrato de aco com zinco eletrodepositado. Isto ocorre pois quando o ion cromo ¢ colocado em presenca
de cobalto, ocorre uma mudanga de coordenagdo do ion cobalto, ocasionando variagdo no estado de
oxidagdo de Co*" para Co’" devido a pequena diferenca entre os raios idnicos dos dois cations. Como a
diferenca entre a estabilidade dos fons Co*" ¢ Co®" é pequena, eles podem coexistir simultaneamente e
promover a formacdo de dois dxidos/hidroxidos de diferente solubilidade e, portanto levar a protecdo a
corrosdo por efeito barreira em diferentes tempos e com diferentes intensidades (sujeitas a solubilidades
dos produtos de oxidag@o do cobalto) [10]. Este processo se tornou um tratamento basico para a maioria
dos processos comerciais de passivag@o a base de cromo trivalente, principalmente pelo fato do cobalto
apresentar boa estabilidade quimica e assim promover estabilidade a camada passivadora. Embora a
resisténcia a corrosdo possa ser significativamente melhorada com a adigdo de cobalto aos banhos com
sais de cromo trivalente, ha algumas desvantagens neste processo como as dificuldades em controlar o
banho quimico e a natureza toxica dos compostos contendo sais de cobalto na produgao de residuos [11].

O objetivo do presente estudo ¢ investigar tratamentos alternativos que ndo produzam danos ambientais e
que possam substituir ao tratamento de conversdo a base de sais de cromo hexavalente. Dessa forma,
foram realizados tratamentos de conversdo por imersdo em solu¢des com sais de cromo trivalente e
cobalto, e de cromo trivalente com zirconio. Para efeito de comparagao, foi também realizado tratamento
de conversdo a base de sais de cromo hexavalente. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaio de névoa salina segundo norma ASTM B117.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram utilizadas chapas de aco AISI 1010 nas dimensdes de 70 mm x 40 mm x 0,1 mm
como substrato para eletrodeposicao de zinco. O tratamento de preparagdo da superficie foi realizado a
temperatura ambiente e consistiu nas seguintes etapas: desengraxante alcalino a base de silicato (2 A/dn?’,
5 minutos); decapagem em solugdo de HCIl 1:1 com inibidor de ferro (I minuto); neutralizacdo em
solugdo de bifluoreto de amonio a 5% (20 segundos). Apds cada etapa as chapas foram enxaguadas em
agua destilada.

A camada de zinco foi obtida a partir de um banho alcalino industrial isento de ions cianetos composto
por 12,5 g/L de 6xido de zinco, 170 g/L de hidroxido de potassio, 50 g/L d carbonato de potéssio,
aditivos, abrilhantadores e condicionador. Os pardmetros utilizados foram 2 A/dm’ 45 minutos a
temperatura ambiente.

Apds obtengdo da camada de zinco, as amostras foram ativadas em solu¢do de HNO; a 1% por 20
segundos e, em seguida, estas foram imersas nos banhos de passivagdo e enxaguadas. A secagem foi feita
em estufa a 80 °C por 15 min.

Os seguintes tratamentos de passivag@o por camada de conversdo foram investigados: (1) a base de sais
de cromo trivalente ¢ cobalto, (2) a base de sais de cromo trivalente e zirconio, (3) a base de sais de
cromo hexavalente (como referéncia).

As medidas de espessura das camadas de zinco aplicadas sobre o ago foram realizadas pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, conforme norma ASTM B 568-98 (2009) [12]. O método de
Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X mede a massa de revestimento por unidade de area, que pode
ser expressa em unidades de espessura linear proporcionando uma resposta quanto a densidade do
revestimento.

A caracterizacdo da resisténcia a corrosdo das amostras passivadas foi realizada eletroquimicamente por
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), uusando o frequencimetro Gamry EIS 300
acoplado ao potenciostato (Gamry modelo PCI/300), controlado pelo software Echem Analyser 135. As
medidas foram feitas diariamente desde 1 dia de imersdo até 6 dias, em solu¢do aquosa de NaCl 0,1
mol/L, na faixa de frequéncias de 10 kHz a 10 mHz, com 10 mV de amplitude de sinal de perturbag@o, e
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taxa de aquisicdo de dados de 10 pontos por década. Como arranjo experimental foi utilizado célula de
trés eletrodos sendo eletrodo de referéncia Ag/AgCl, contra-cletrodo filamento de platina com area

aproximada de 3 cm® e area de analise com de 1 cm’.

O ensaio de exposi¢do em cdmara de névoa salina foi realizado com amostras em triplicata de acordo com
norma ASTM B-117-11 [13]. Inicialmente, as amostras foram identificadas e tiveram suas bordas
protegidas com resina acrilica. Apds o ensaio em camara de névoa salina, as amostras foram retiradas e
enxaguadas em agua corrente para remog¢ao dos depositos de sal formados em sua superficie. Em seguida,

foram imediatamente secas em ar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra as espessuras totais das camadas de zinco e de passivacdo medidas segundo a norma

ASTM B 568-98(2009) (12).

Tabela 1. Espessura dos revestimentos investigados

Espessura da camada total

Identificacdo Zinco + Camada passiva (Lm)
Amostra A (Cr III + Co) 9,56 £ 0,30
Amostra B (Cr III + Zr) 9,84 + 0,03
Amostra C (Cr VI) 9,24+ 0,01

A Figura 1 mostra os resultados de EIE para o aco eletrogalvanizado com tratamento de conversdo a base

de sais de cromo trivalente e cobalto.
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Figura 1. Diagramas de Nyquist e angulo de fase de Bode para aco eletrogalvanizado passivado em
solugdo com sais de cromo trivalente ¢ cobalto. Resultados obtidos em solugdo de NaCl 0,1 mol/L.
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Os diagramas de Nyquist mostram diminui¢do da impedancia entre 1 e 4 dias de imersdo, e aumento
desta para periodos maiores. Indica¢do de processos difusionais é também mostrada nestes diagramas
para todo o periodo de imersdo. O aumento de impedancia entre 1 e 4 dias deve ter sido causado pela
precipitagdo dos produtos de corrosdo nos poros da camada de conversdo, causando fechamento de poros
e inibigdo do processo corrosivo. Duas constantes de tempo sdo indicadas pelos diagramas de angulo de
fase de Bode para os dois primeiros dias. De fato, nas altas frequencias, os resultados para os dois
primeiros dias sugerem a interagdo de constantes de tempo. Para periodos de imersdo maiores que dois
dias, todavia, duas constantes de tempo bem separadas sdo facilmente identificadas para as altas e médias
frequencias. A separacdo das constantes de tempo deve-se provavelmente a crescente quantidade de
produtos de corrosdao do substrato precipitados. A constante de tempo a baixas frequéncias é associada a
processos de transferéncia de carga e carregamento da dupla camada elétrica na interface metal-eletrolito
exposta na base dos poros da camada de revestimento e da camada de produtos de corroséo.

Os resultados de EIE para ago eletrogalvanizado passivado com sais de cromo trivalente e zirconio
(amostra B) em solu¢@o de NaCl 0,1 mol/L sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Diagramas de Nyquist, angulo de fase Bode e modulo de Z vs frequencia ago eletrogalvanizado
e passivado com sais de cromo trivalente e zirconio. Resultados obtidos em solucdo de NaCl 0,1 mol/L.
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Os diagramas de Nyquist para 1, 3 e 4 dias mostram um arco achatado, seguido por uma reta indicativa de
processos difusivos. Todavia, para 2, 5 e 6 dias, apenas um arco achatado ¢ identificado. Estes resultados
sugerem que a superficie é muito alterada durante o periodo de ensaio, provavelmente pela precipitagdo e
dissolugdo dindmica de produtos de corrosdo do substrato. Isto ocorre possivelmente devido a presenca de
uma camada de passivagdo fina e defeituosa que expde o substrato metalico ao meio desde o inicio do
ensaio. Os diagramas de angulo de fase de Bode mostram o aumento do angulo de fase a altas
frequencias, entre 1 e 2 dias, e sua diminuiggo, para periodos maiores, apoiando a hipotese de fechamento
e abertura dos defeitos/porosidades na camada de passivacdo. Para periodos diferentes de 2 dias de
imersdo, de fato, a constante de tempo em altas frequencias ¢ apenas indicada por um “ombro” em
frequencias proximas a 1 kHz. Este ombro, praticamente desaparece para periodos maiores que 4 dias de
ensaio. O deslocamento do pico de angulo de fases a médias frequencias para menores frequencias,
observado para imersdo por tempos maiores que 4 dias, também apoia a degradacdo crescente da
superficie. Esta ¢ particularmente evidente entre 4 e 5 dias de ensaio, notando-se que para 5 dias, apenas
um arco achatado ¢ visto no diagrama de Nyquist. Este ultimo resultado deve ser consequencia da
dissolucdo de produtos precipitados expondo maior area de substrato metalico. O aumento de impedancia
entre 5 e 6 dias, apoia esta hipotese, uma vez que a exposi¢do do zinco metalico resulta na formagdo de
oxidos-hidroxidos de zinco, os quais, apesar de serem porosos, atuam como barreira parcial entre o
substrato metéalico e o meio. Os diagramas de modulo de Z vs logaritimo da frequencia, permitem
visualisar melhor este efeito observado entre 5 e 6 dias.

Os resultados de EIE para amostras com tratamento de passivagdo com ions de cromo hexavalente sdo
mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist e angulo de fase Bode para aco eletrozincado e passivado em solugdo
com sais de cromo hexavalente. Resultados obtidos em solu¢do de NaCl 0,1 mol/L.
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Os resultados de EIE associados a passivagdo com ions de cromo hexavalente, motram um arco achatado
seguido por uma reta indicativa de processos controlados por difusdo, para todos os periodos de imersao.
A impedancia associada com o processo a altas frequencias diminui significativamente enter 1 e 2 dias e,
apos este periodo notam-se oscilagdes entre aumento e diminuigdo desta. Este comportamento é apoiado
pelo deslocamento do pico de angulo de fases a altas frequencias, que varia, entre deslocamento para mais
baixas ou mais altas frequencias, durante o transcorrer do ensaio. A indicag@o de prevaléncia de processos
difusionais em baixas frequencias observada para todo o periodo de ensaio deve-se provavelmente a
propriedade desta camada de passivagdo, que atua pelo mecanismo de autocura, que ocorre quando ha
oxidagdo do substrato metalico, bem como, possivelmente, a presenca de maior quantidade de defeitos
nesta camada, fazendo com que a precipitacdo de de produtos de corrosdo do substrato ndo seja suficiente
para vedar os poros nesta camada. Além disso, os produtos gelatinosos formados nestes caso, ndo
causariam o efeito de fechamento de defietos.

A comparagdo dos didmetros dos arcos achatados, observados nos diagramas de Nyquist a altas
frequencias, para os trés tipos de tratamentos de passivagdo observados, indica que a passivacdo a base de
cromo trivalente e cobalto resulta em maior resisténcia a corrosdo em comparagio as demais camadas. E
importante ressaltar que neste caso estd se comparando o efeito de protecdo por barreira e ndo estd se
levando em consideracdo o efeito de autocura associadao com a passivagdo com ions de cromo
hexavalente. Quando esta é considerada, evidentemente a passivacdo com este ultimo tipo de tratamento
¢ mais eficiente. Com relagdo a passivagio com ions de cromo trivalente e zirconio, esta indicou grande
deterioracdo da camada entre 1 e 6 dias de ensaio, sendo significativamente inferior a protegdo por efeito
barreira desta camada em comparagdo a obtida em solugdo contendo cobalto.

Os resultados do ensaio de névoa salina, segundo a norma ASTM B 117-11 (8), ap6s 500 h de exposi¢ao
sdo mostrados na Tabela 2. Observa-se que o tratamento de conversdo contendo ions de cromo trivalente
com cobalto foi comprovadamente associado com a superficie com maior resisténcia a corrosdo, o que
confirma os resutlados de EIE. O aparecimento de corrosdo branca neste tipo de superficie ocorreu para
os maiores tempos de ensaio (376 h), enquanto a passivacdo com sais de cromo trivalente e zirconio
resultou em superficies com as menores resisténcia entre as ensaiadas.

Tabela 3 — Ensaio de exposigdo em camara de névoa salina

Aparecimento de Aparecimento de
Identificacao pontos pretos na corrosao branca na
superficie (h) superficie (h)
Amostra A (CrlII + Co) 240 376
Amostra B (Crlll + Zr) 72 144
Amostra C (CrVI) 216 304

4. CONCLUSOES

O tratamento de conversdo a base de ions de cromo trivalente com cobalto, usado para passivagdo do
revestimento de zinco eletrodespositado, resultou em maior resisténcia a corrosdo entre os tratamentos de
passivacdo testados, enquanto a passivacdo com cromo trivalente e zirconio foi associada com menor
eficiéncia de protegdo entre as camadas testadas.
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