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INTRODUGAO

ratamentos de conversao sao assim chamados

por promoverem a conversdo da superficie

de materiais metalicos para oxidos, fosfatos,
vanadatos, molibdatos, cromatos, ceratos, entre outras,
ou seja, para espécies mais estaveis resultando na esta-
bilizagdo da superficie anteriormente ativa do material.
Tais tratamentos sao utilizados para protecao de varios
tipos de metais e ligas, entre as quais, os agos galvaniza-
dos. Estes tratamentos tém inicio com o ataque corrosi-
vo da superficie metalica, o que leva a formacgéo de ions
metadlicos que ao serem liberados para o meio reagem
com anions presentes no meio e formam os produtos de
corrosdo dos quais sao constituidas as camadas de con-
versao. Estas camadas modificam varias propriedades
da superficie, entre as quais, a resisténcia a corrosao,
a aderéncia de revestimentos e a resisténcia ao atrito.
As camadas de conversao podem ser produzidas por
simples imersao do material metalico em solugbes aci-
das especificamente formuladas para uma dada aplica-
¢ao, ou pelo uso de corrente catodica ao material que
devera ser recoberto [1].
Entre as camadas de conversao mais investigadas encon-
tram-se os molibdatos [2,3], vanadatos, tungstatos [3,4],
silicatos [5,6], fosfatos [7,8], ceratos [9-11] e cromatos
[12-14].
O objetivo deste artigo é apresentar algumas pesquisas
que vém sendo realizadas mundialmente sobre o tema
revestimentos de conversao para agos galvanizados e
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que tém como fim comum a modificacdo no processo
visando a eliminagdo de rejeitos toxicos e prejudiciais
ao meio ambiente.

1. Fosfatos

Os primeiros registros de fosfatizacdo datam de 1906
com uma patente depositada por Coslett [15]. Este
processo teve grande importancia durante a Segunda
Guerra Mundial, perpetuando-se até os dias de hoje. E
um dos tratamentos utilizados para aumentar a resis-
téncia a corrosdo de revestimentos a base de zinco com
o objetivo de substituir os tratamentos a base de cromo
hexavalente, conhecidos por serem perigosos.

A fosfatizacao de agos galvanizados representa uma
etapa essencial em muitos setores de tratamentos de
superficie sendo empregada como um pré-tratamento
para pintura, aumentando a protec¢ao contra a corrosao
do substrato, auxiliando na conformacao a frio e melho-
rando as propriedades de atrito e deslizamento. Varios
processos de fosfatizagdo utilizam niquel como um dos
componentes do banho, o que gera rejeitos toxicos para
o0 ambiente. Varias pesquisas tém sido realizadas no sen-
tido de substituir ou eliminar o niquel destes processos
substituindo o niquel por benzotriazol ou por oxalato
de nidbio amoniacal com resultados promissores tendo
sido obtidos [16-18].

Tsai e colaboradores [19) estudaram como a adicdo de
ions Mg?* em banhos de fosfatiza¢ao afeta a microes-
trutura e a resisténcia a corrosao das camadas formadas
sobre aco eletrozincado. Observa¢des da morfologia da
superficie revelaram que o aumento na concentragao



de Mg** na solucao resultava em refino dos graos de fos-
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fato. Além disso, o aumento na concentragao de Mg™
na solucdo reduzia a porosidade da camada de fosfato
e, consequentemente, aumentava a protecao a corrosao
promovida pelo revestimento.

Shibli e Chacko [20] investigaram a influéncia de na-
noparticulas de TiO, incorporadas em revestimentos
de fosfato sobre aco eletrozincado quanto a facilidade
de aplicacdo de pintura e a resisténcia a corrosao. Com
base nos resultados obtidos, a quantidade de nano-
particulas de TiO, foi otimizada. A incorporacdo de
TiO, efetivamente reduziu a extensdo da dissolugdo de
zinco durante o processo de fosfatizagao, possibilitou o
aumento da velocidade de formagdo do revestimento,
a obtencao de cristais de fosfato de tamanhos grandes
e maior cobertura da superficie, Os resultados eletro-
quimicos mostraram que revestimentos de fosfato com
incorporacao de TiO, apresentam resisténcia a corrosao
superior as camadas de fosfato sem tais nanoparticulas,
o que foi atribuido ao maior efeito barreira das cama-

das com nanoparticulas. a
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2. TITANATOS

Outro tipo de revestimento que vem sendo estudado
para substituir os tratamentos a base de cromo hexava- \
lente sdo os titanatos. Tsai e colaboradores [21] inves-
tigaram a influéncia do tempo de imersao em banho

contendo tricloreto de titanio (TiCI3) na morfologia
da camada e na resisténcia a corrosdao das camadas
de conversdao obtidas. Observaram que a camada de
conversao de titanio obtida para tempo de imersao de
300 s apresenta estrutura uniforme, espessura de cama-
da de 150 nm e excelente desempenho anticorrosivo.
Andlises de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) mostraram

que o revestimento é constituido de Zn e de oxidos e/ OS melhores prOdutOS
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a sua resisténcia ao desgaste diminuiram. Os ensaios de
corrosao mostraram que tais revestimentos protegem o
revestimento de zinco contra a corrosdo.

3. SILICATOS

Camadas de conversao a base de silicato também sao al-
ternativas ao uso de camadas de conversao com cromo
hexavalente e estas foram estudadas por Jiang e colabo-
radores [6]. No trabalho destes pesquisadores, o efeito
do tratamento de conversao com formacao de silicato
sobre agos eletrogalvanizados e galvanizados por imer-
sdao a quente, na dissolu¢do do zinco foi investigado.
Os resultados indicaram que a formagao de pelicula de
passivagao sobre o zinco ocorreu sem impedimentos, e
o filme de silicato efetivamente bloqueou a dissolucao
de zinco.

Em 2010, Yuan e colaboradores [9] estudaram o efeito
da razao molar entre SiO, e Na,O no silicato de sédio
na resisténcia a corrosao dos revestimentos de silicato
produzidos pelo processo sol-gel. Os pesquisadores
prepararam solucdes de silicato de sédio em diferentes
concentragdes, utilizando SiO, e NaOH e concluiram,
dos resultados dos ensaios de espectroscopia de impe-
dancia eletroquimica (EIS) e curvas de polarizacao, que
as razdes SiO,: Na,O para boa resisténcia a corrosido
devem ser superiores a 3:50.

4, CROMATOS (CROMO TRIVALENTE)

Alguns pesquisadores estudaram tratamentos a base
de cromo trivalente para substituicdo de tratamentos
contendo cromo hexavalente, como pode ser eviden-
ciado no trabalho de Tomachuk e colaboradores [13].
Estes avaliaram o comportamento frente a corrosdo
de revestimentos de zinco obtidos a partir de banho
alcalino isento de cianetos e submetidos a tratamento
de passiva¢do em banhos contendo Cr*, com e sem tra-
tamento de selagem. O trabalho experimental envolveu
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimi-
ca em solugao 0,5 mol/L de NaCl, caracterizagao micro-
estrutural e morfolégica da superficie do substrato, por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDS,
antes e apos os tratamentos, e ensaio em camara de
névoa salina. A andlise e interpretacdo dos resultados
permitiu inferir que tanto o tratamento de conversao a
base de Cr** sem selagem, quanto o mesmo tratamento
com selagem, apresentaram boa resisténcia a corrosdo
podendo ser considerados como alternativas para as
camadas de cromato tradicionais.

Em outro trabalho do mesmo grupo foi estudado o
comportamento frente a corrosao de revestimentos de
zinco submetidos a um tratamento a base de Cr**, com

38 | Trotemento de Swpedicie 194

e sem selagem [14]. Os resultados foram avaliados por
EIS em solugdo 0,5 mol/L de Na,SO,. As analises dos da-
dos experimentais permitiram inferir que o tratamento
de conversdo a base de Cr** com selagem adequada
proporciona boa resisténcia a corrosdo. Este apresenta
ainda melhores resultados quando combinado com um
sistema de pintura adequado, devido ao aumento na
quantidade de produtos de corrosdo branca que cobre
os microdefeitos superficiais. Este recobrimento fun-
ciona como uma barreira para a difusao do oxigénio e
das espécies idnicas por meio da camada de conversao.
Além disso, a camada de Cr* também diminuiu a taxa
da reacao de redugdo de oxigénio durante a oxidagao
do substrato de zinco.

Queiroz et al [23] realizaram pesquisas para avaliagao
da protegdo contra a corrosdo de aco eletrogalvaniza-
do, passivado em solucdao contendo sais de Cr** e poste-
riormente pintadas com trés revestimentos organicos di-
ferentes. O estudo foi realizado utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucao
de 0,05 mol/L de NaCl e em solugdo 0,1 mol/L Na,sO,.
Os resultados foram comparados com os obtidos para
substrato com camada de cromato obtida em banho
contendo ions de Cr®. Os ensaios foram realizados até
4 dias de imersao.

5. CERATOS

Os tratamentos em solu¢des contendo metais terras
-raras sado processos que vém sendo muito estudados
recentemente. Dentre eles pode-se citar o cério, o ne-
odimio e o praseodimio; porém, o metal de terra-rara
mais estudado até entdo tem sido o cério. Tem sido
observado que os revestimentos obtidos nestas solugdes
sao bem mais resistentes que os de molibdato, além de
apresentarem natureza atoéxica. Consequentemente,
tais processos de produgao sdo ecologicamente corretos
e as camadas podem ser depositadas em todo tipo de
superficie [24,25].

A resisténcia a corrosao produzida pelos revestimentos
obtidos em solucdes contendo ions de cério é atribui-
da a formagdo e precipitacdo de 6xidos ou hidréxidos
de cério nos sitios catodicos do substrato metalico. A
producdo destes oxidos e/ou hidréxidos, de forma alter-
nada, promove reducdo na taxa das reagdes catodicas,
aumentando a resisténcia a corrosao do material [26].
Os filmes de cério podem ser gerados por processo de
implantagao ionica, por imersao do substrato em solu-
¢oes contendo sais de cério [26], por incorporacao de
sais de cério no banho de zinco [27,28], por eletrodepo-
sicdo em solucbes de seus ions [29-31], e também, pelo
processo sol-gel [32,33].
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O processo sol-gel consiste em promover reagdes si-
multaneas de hidrédlise e condensacao por meio de
precursores alcodxidos, os quais geram redes de po-
limeros vitreos que exibem a caracteristica de micro/
nanoporosidade. Varios 6xidos podem ser depositados
pelo processo sol-gel, como SiO,, ZrO,, Si0/TiO,, ZrO/
Y,0, e AlLO,. Este processo oferece inUmeras vantagens,
entre elas, o filme formado pode ser nanoparticulado e
proporcionar alta resisténcia a corrosao, possuir compa-
tibilidade com os recobrimentos organicos e nao apre-
sentar toxicidade, ou seja, de acordo com os principios
da quimica verde, pois ndo causam impacto ambiental
negativo. Além disto, o custo é relativamente baixo e
o procedimento de aplicagdo relativamente simples e
adaptavel a indastria [33].

Aramaki [34] propds modificacdes em filmes de Ce,O,
pela oxidagdo deste por H,0,. O tratamento foi realiza-
do por imersao utilizando-se uma solugao 10* mol/L de
Ce(NO,), a 30°C durante 30 min e, em seguida, foi utili-
zada uma solugdo 107 mol/L de H,0, para oxidagao do
filme formado. O que se obteve foi a formacao de uma
camada extremamente resistente a corrosao em solugao
0,5 mol/L de NaCl. Analise de XPS desta camada revelou
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a formacgao de um filme bem fino (espessura inferior a
50 nm) com pequena quantidade de Ce* é derivado da
oxidagao do Ce™ por H,0, [35].

Shibli [27] desenvolveu um filme nanoparticulado de
CeO,, em que Ce(NO,),*6H,0 foi incorporado ao banho
de zinco. O processo de produgdo utilizado na pre-
paracdo de suas amostras foi o de imersao a quente.
Dentre as concentra¢des estudadas para a adi¢dao de
Ce(NO,),*6H,0 ao banho de zinco, a de 0,1 % foi a que
resultou em melhores propriedades de aderéncia, dure-
za, porosidade e resisténcia a corrosao. O revestimento
produzido apresentou espessura de 50 pym, porém a
espessura do filme de CeO, foi da ordem de 20 nm a
40 nm.

Hamlaoui [30] pesquisou a eletrodeposi¢ao de camadas
contendo cério sobre ago zincado de eletrélito a partir
de sais de cério. Em seu trabalho, as chapas de aco
foram revestidas por zinco e em seguida tratadas por
eletrodeposicdo utilizando-se Ce(NO)), em diferentes
concentragoes, como: 0,01 mol/L, 0,1 mol/L e 0,25 mol/L.
Quanto mais concentrada a solucdo, menor o pH e,
maior a formacdo de bolhas confirmando-se a presenga

de grande quantidade de H,(g) formado durante o tra-
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tamento. Com o objetivo de reduzir a concentragao de
trincas na camada formada, esta foi tratada em solugao
com PEG (polietileno glicol) logo apés o tratamento. O
uso de PEG resultou na reduc¢do no numero de trincas
na camada. Ensaios de DSC (Calorimetria Diferencial de
Varredura) indicaram que quantidades razoaveis de PEG
ficaram retidas na rede cristalina do filme, o que dimi-
nuiu a dissolugao do substrato.

Em 2009, Kong et al [5] pesquisaram o efeito de trata-
mentos em solugdes contendo ions de cério sequido por
tratamento com silano, como alternativa a cromatiza-
¢ao para aco galvanizado. Uma parte das chapas de a¢o
zincadas foi primeiramente tratada em solu¢ao conten-
do 20 g/L de Ce,(NO,), por um periodo de 30 min. Outra
parte foi tratada em solugdo de viniltrimetoxisilano di-
luido em agua destilada e etanol. A razéo silano/etanol/
agua destilada foi de 5/5/90 (em volume). Esta solugao
foi agitada durante 1 h a 2 h para assegurar hidrolise do
silano. O pH da solugédo foi ajustado para 4 com adicdo
de acido acético. Em seguida, as chapas de aqo ja trata-
das em cério foram expostas ao silano durante 2 min.
Kong et al concluiram que o tratamento combinado de
cério seguido por uso de silano proporcionou resistén-
cia a corrosdo comparavel a de camadas de cromato.
As velocidades das reagdes, catédica e anddica, foram
reduzidas em todas as amostras tratadas. As densida-
des de corrente catédica diminuiram em uma ordem
de magnitude em relacdo a do ago galvanizado néo
tratado, enquanto que para as amostras submetidas ao
tratamento combinado, a densidade de corrente catodi-
ca foi reduzida em cerca de duas ordens de magnitude.

CONCLUSOES

Tratamentos de conversdao para protecdo a corrosao de
agos galvanizados com tecnologia verde tém sido pes-
quisados com o objetivo de encontrar alternativas para
substituicdo do uso do cromo hexavalente em agos com
revestimentos a base de zinco, para aumento na resis-
téncia a corrosao destes revestimentos. A combinacao
de tratamentos em mais de uma etapa tem mostrado
que estes podem ser praticamente tao eficientes quanto
os tratamentos de conversdao que resultam em camadas
de cromato com cromo hexavalente. E de grande inte-
resse da industria que as pesquisas em desenvolvimento
resultem em alternativas ambientalmente amigaveis a
processos que estdo sendo crescentemente banidos de
uso, apesar de suas altas eficiéncia na protegao a corro-
sao, por serem prejudiciais ao meio ambiente.
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