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RESUMO

A necessidade de substituicdo de tratamentos de passivagdo a base de sais de cromo hexavalente, os quais
produzem rejeitos toxicos, tem levado a procura de alternativas com desempenho equivalente e
caracteristica de tecnologia limpa. Este trabalho teve como objetivo investigar o efeito do ion cério na
resisténcia a corrosdo de ago eletrogalvanizado. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por métodos
eletroquimicos (espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de potencial a circuito aberto) e
ensaios de corrosdo acelerada em camara de névoa salina. A caracterizagdo da superficie foi realizada por
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de dispersdo de energia de raios X. Os ensaios
eletroquimicos e de exposi¢do em camara de névoa salina mostraram excelente resisténcia a corrosio
associada as camadas de conversdo de cério e desempenho superior ao tratamento com cromo
hexavalente. A protecdo a corrosdo ocorre devido a precipitacao de hidroxido de cério (IIT) nas regides
catddicas, com o aumento do pH durante o processo de corrosdo causando a inibigao desta.

1. INTRODUCAO

O zinco ¢ amplamente usado como um revestimento de sacrificio que protege o aco carbono contra a
corrosdo. Todavia, o zinco corroi rapidamente, sendo necessaria sua protegdo para exposi¢do a ambientes
corrosivos. Esta protecdo é geralmente feita por passivagdo com camadas de conversdo. Os revestimentos
de conversdo consistem na conversdo quimica da superficie metalica em uma camada oxidada, mais
estavel e firmemente ligada ao metal base, de baixa solubilidade em agua, com propriedades de
isolamento elétrico. Sdo muitos os tipos de tratamentos de conversdo de superficie, os quais podem
ocorrer por imersao, pulverizacao e conversao anodica [1].

Entre as camadas de conversdo mais eficientes estdo as de cromo hexavalente, as quais promovem
elevada resisténcia a corrosdo, principalmente devido a seu mecanismo de autocura, bem como boa
adesdo a tintas. A aplicacdo destas camadas se intensificou durante os anos 40 como forma de protegdo de
metais a ambientes tropicais (alta umidade). Entretanto, recentemente, o uso destas camadas tem sido
restringido devido a suas propriedades carcinogénicas e toxicas, o que levou a crescentes restrigdes em
seu uso, segundo diretivas européias, ¢ ampla busca por alternativas inofensivas ao meio ambiente [2].

Vérios sdo os tratamentos testados como possiveis substituintes para a passivagdo com cromo
hexavalente. Estes tratamentos t€ém examinado a combinagdo de propriedades de alguns sais de fosfatos,
molibdatos, tungstatos, vanadatos, permanganatos, niobatos, bem como sais de cobalto, zirconia, titdnio e
até revestimentos organicos [3-7]. Entre os trabalhos descritos na literatura encontram-se os que testaram
os sais soluveis de terras raras, tais como cério, lantanio e itrio, como inibidores eficazes de corrosdo para
ligas de aluminio [8-10].

Para agos galvanizados, as camadas de conversdo obtidas de solugdes com sais de cério t€ém apresentado
protecdo contra a corrosdo similar as obtidas com os tratamentos convencionais com dicromatos [11,12].
O tratamento com sais cério resulta na formagdo de um 6xido complexo de cério hidratado, com o cério
em dois estados de oxidagao, III e IV. A solubilidade dos hidréxidos de cério trivalente é cerca de 1000
vezes menor que a solubilidade dos hidréxidos de zinco o que leva a formagao preferencial de Ce(OH); e
protecdo por camada barreira [11,12]. O cromo trivalente apresenta toxicidade muito inferior ao cromo
hexavalente, devendo fazer parte da dieta humana[13].
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Na literatura [1], a resisténcia a corrosdao de camadas de conversdo a base de sais de Cr III e de Cr VI
sobre zinco foi comparada em solu¢do aquosa com 5% em massa de NaCl, naturalmente aerada. Foi
observado que a resisténcia a corrosdo da camada de passivagdo de Cr III com selante é comparavel a dos
revestimentos submetidos a tratamento de conversao com Cr VI, sem revestimento selante.

Apesar do tratamento de passivagdo com cromo trivalente ser uma opg¢ao ja disponivel comercialmente e
com bons resultados para substitui¢do do cromo hexavalente, o mercado procura tratamentos alternativos
isentos de ions cromo. Este trabalho tem como objetivo investigar a potencialidade de revestimento de
conversdo a base de cério para prote¢do contra a corrosdo do ago eletrozincado com propriedades
equivalentes as obtidas com as camadas de cromato amarelo (Cr VI).

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, chapas de aco AISI 1010 nas dimensdes de 70 mm x 40 mm x 0,1 mm foram utilizadas
como substrato. O tratamento da superficie foi realizado a temperatura ambiente e consistiu nas seguintes
etapas: desengraxante alcalino a base de silicato (2 A/dm’ , 5 minutos); decapagem em solugdo de HCI
1:1 com inibidor de ferro (1 minuto); neutralizagdo em solugdo de bifluoreto de amodnio 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 a base de KOH e isento de ions
cianetos. Os pardmetros utilizados foram: 2 A/dm? 45 minutos a temperatura ambiente.

Apos a obtencdo da camada de zinco, as amostras foram ativadas em solugdo de HNO; 1% por 20
segundos e em seguida imersas em banhos de passivagdo, enxaguadas e seladas. A secagem e cura foram
feitas em estufa a 80 °C por 15 min.

Neste trabalho foram investigados dois banhos de passivacao: (i) a base de sais de cério, (ii) a base de sais
de cromo hexavalente (considerado como referéncia). Com objetivo de obter uma melhor resisténcia a
corrosdo foi aplicado uma camada de selante organico a base de copolimero de etileno sob a camada de
zinco e sob a camada de conversdo a base de sais e cério.

Um banho de passivagdo a base de sais de cério foi preparado com nitrato de cério, a temperatura
ambiente. Em seguida, o pH da solugdo foi ajustado para cerca de 1,8 com solu¢cdo de HNO; a 50% ou
NaHCO;. O tempo de passivagdo foi de 1 minuto.

Passivacdo em banho a base de sais de cromo hexavalente foi também realizada para efeito de
comparagdo com os outros tratamentos testados. Os parametros e materiais utilizados no preparo do
banho a base de sais de cromo hexavalente estdo indicados na Tabela 1. O preparo desta solug@o consiste
em adicionar 20 mL/L de solugdo contendo sais de cromo hexavalente, diluir com agua desmineralizada
até o volume final de trabalho, sob agitacdo constante para homogeneizagdo da solugdo, medindo o pH e,
se necessario, ajustar para a faixa indicada, com adigdo de HNO; (50 % v/v) ou NaOH (25 % p/v). A
concentragdo do selante utilizada para aplicacdo sob as camadas de zinco e de conversdo a base de cério
foi de 20% v/v, pH=9.

Tabela 1: Materiais e parametros de preparag¢do do banho de cromo hexavalente.

Condi¢oes Gerais Valores Analiticos
Solug¢do concentrada contendo sais de cromo VI 2% viv
pH 1,8
Temperatura 25°C
Tempo de imersdo 25s
Agitagdo Mecanica da pega
Secagem e cura Estufa a 80 °C por 15 min.

As medidas de espessura das camadas obtidas foram realizadas através da técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X conforme norma ASTM B568-98(2009).

229



Encontro e Exposi¢éo Brasileira de tratamento de superficie
111 INTERFINISH Latino Americano

Amostras de aco eletrozincado, com e sem tratamentos de passivacdo, foram preparadas para ensaios de
exposi¢do em camara de névoa salina segundo norma ASTM B117-11 (NaCl 5%, (35 + 2) °C).
Inicialmente, as amostras foram identificadas e tiveram suas bordas protegidas com resina acrilica. A
posi¢do das amostras na cdmara de névoa salina obedeceu as seguintes condi¢des: foram colocadas em
suporte com angulo de aproximadamente 45° em relacdo a vertical e, preferencialmente, paralelas a
principal diregdo do fluxo de névoa salina através da cdmara. Os corpos-de-prova ndo tiveram contato
entre si e nem com partes metalicas da cdmara. Apos o ensaio de exposi¢do em camara de névoa salina, as
amostras foram retiradas e enxaguadas em agua corrente para remocao dos depositos de sal formados em
sua superficie. Em seguida, foram imediatamente secas com jato de ar frio.

A caracterizagdo eletroquimica das amostras de a¢o galvanizado passivado foi feita por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) durante seis dias, usando o frequencimetro Gamry EIS 300 acoplado ao
potenciostato (Gamry modelo PCI/300) e controlado pelo sofiware Echem Analyser 135. As medidas de
EIE foram obtidas diariamente entre (1 ¢ 6) dias de imersdo em solugdo aquosa 0,1 mol/L de NaCl, na
faixa de freqiiéncias de 10 kHz a 10 mHz, com amplitude de sinal de perturbagdo de 10 mV, e taxa de
aquisi¢do de dados de 10 pontos por década. O arranjo experimental utilizado consistiu de uma célula de
trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, e fio de platina com 4rea aproximada de 3 cm’
como contra eletrodo. A area de analise do eletrodo de trabalho foi de 1 cm’.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A camada de zinco obtida apresentou brilhante e a espessura da camada ¢ de aproximadamente 10 pm. A
Figura 1 mostra a variagdo do potencial a circuito aberto durante 300 segundos dos trés tipos de superficie
testados, apos 1 dia de imersdo em solugdo 0,1 mol/L de NaCl.
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Figura 1. Potencial de corrosdo medido durante 300 segundos para os trés tipos de superficie testadas,
apos 1 dia de imersdo em 0,1 mol/L de NaCl. Branco corresponde a ago eletrozincado com selante.

Observa-se nesta figura que apés um dia de imersdo os potenciais relativos aos varios tratamentos
encontravam-se bem estaveis e com diferencas da ordem de 10 mV entre eles. Os potenciais mais nobres
foram associados a passivagdo com camada de conversdo com cério sobre o eletrozincado, enquanto os
valores mais baixos foram obtidos para a passivacdo com cromo VI. Os baixos potenciais associados a
esta ultima superficie, devem-se possivelmente & polarizagdo catoddica causada pela precipitagdo de
cromatos insoluveis nas areas catddicas em conseqiiéncia da atividade eletroquimica deste revestimento.

Os resultados de espectroscopia de EIE estdo representados nas Figuras 2 e 3, como diagramas de
Nyquist e Bode, respectivamente, para 1 dia de imersdo. A ampliacdo da regido de altas frequéncias
(Figura 2 b) mostra um semiarco achatado para o ago eletrozincado sem passivagdo, associado ao filme
selante. Duas constantes de tempo, além da indicada na Figura 2b, sdo claramente identificadas
associadas com esta superficie.
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Figura 2. (a) Diagramas de Nyquist para ago eletrozincado sem passivagdo mas com selante; camada de
conversdo a base de cromo hexavalente (Cr VI); e camada de conversdo a base de sais de cério+selante,
para um dia de imersdo em solucdo 0,1 mol/L de NaCl. (b) Ampliagdo da regido de altas frequéncias.
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Figura 3. Diagramas de (a) angulo de fase de Bode para aco eletrozincado sem passivagdo e com selante;
camada de conversdo a base de sais de cromo hexavalente (Cr VI); camada de conversdo a base de sais
de cério + selante, apos 1 dia em solu¢do 0,1 mol/L de NaCl (b) logaritmo da parte imaginaria da
impedancia vs. logaritmo da freqiiéncia

231



Encontro e Exposi¢éo Brasileira de tratamento de superficie
111 INTERFINISH Latino Americano

Os diagramas da figura 3 indicam trés constantes de tempo para as superficies com camadas de conversdo
a base de sais de cério + selante e para o ago eletrozincado + selante, enquanto que para a passivagdo com
cromo hexavalente (Cr VI) sugere a presenga de duas constantes de tempo. E proposto que para o ago
eletrogalvanizado e para a passiva¢do com Cério, ambos com selante, as constantes de tempo estejam
associadas da seguinte forma: a primeira, a mais altas frequéncias, com a resisténcia dos poros do filme
selante e a capacitancia deste filme. Vale ressaltar que os altos valores de angulo de fase nas altas
frequéncias, indicam que o selante € poroso. A segunda constante de tempo, a médias frequéncias, estaria
associada, no caso da passiva¢do com cério, com a resisténcia e capacitancia desta camada de conversdo,
enquanto que no caso da amostras sem passivagdo, com os produtos de corrosdo do substrato (zinco). A
terceira constante de tempo, a mais baixas frequéncias, para a passivacdo com o Cério, a processos
difusionais através dos defeitos da camada de cério; enquanto que para as amostras sem passivagdo, a
processos de transferéncia de carga e carregamento da dupla camada, na interface substrato metalico-
eletrolito, na base dos poros do selante e/ou produtos de corrosao de zinco.

No caso da passivagdo com camada de cromato (CrVI), para a qual sdo identificadas duas constantes de
tempo, sugere-se que a primeira esteja relacionada a camada de conversdo de cromato e, a segunda, a
processos difusionais, através dos poros desta camada. A precipitagdo de produtos de corrosdo do zinco,
nas porosidades/trincas da camada de cromato, dificulta o acesso das espécies reagentes ao substrato
metalico, aumentando a influéncia dos processos controlados por difusdo.

A evolugdo do comportamento eletroquimico da superficie associada com as maiores impedancias foi
acompanhada por medidas de EIE em fung@o do tempo e os resultados sdo mostrados na Figura 4. Estes
mostram a diminui¢do da contribui¢do dos processos difusionais entre 1 ¢ 3 dias de imersdo, ¢ 0 aumento
da impedancia entre 1 ¢ 5 dias de ensaio, resultados estes explicados pela precipitagdo de hidroxido de
cério, como produtos da corrosdo, que atuam polarizando a reac¢do catddica e, consequentemente, o
processo de corrosdo. Tais resultados sugerem propriedades de autocura para a camada de conversdo de
Cério. Entre 5 e 6 dias ocorreu diminui¢do da impedancia, possivelmente pela degradagdo do filme
selante com exposi¢do crescente do substrato metalico (zinco), e, consequentemente, aumento da
propor¢ao de areas anddicas em relagdo as catodicas, o que resulta em diminui¢do da impedancia.
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Figura 4. Evolugdo dos diagramas de Nyquist para o aco eletrozincado com tratamento de Cério entre um
e seis dias de imersdo em 0,1 mol L' de NaCl.

A Figura 5 mostra os varios tipos de superficie de aco eletrogalvanizado investigados, antes (a, b e ¢) e
apos 168 h de exposi¢do em camara de névoa salina (d, e, f). As superficies passivadas com camada de
conversdo a base de sais de cromo hexavalente CrVI (e) ou Cério (f) apresentaram grande aumento na
resisténcia a corrosdo em relacdo a superficie de eletrogalvanizado apenas com selante.
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Figura 4 — Macrografias do ago eletrogalvanizado antes do ensaio de exposi¢do em cdmara de névoa
salina (a) sem passivacdo, (b) passivagdo com Cr VI; (c) passivagdo com Cério. Amostras apos 168 h de

ensaio em camara de névoa salina segundo ASTM B117-11, (d) sem passivagdo, (e) passivacdo com Cr
VI, e (f) passivacdo com Cério.

d

CONCLUSOES
Os resultados deste trabalho permitem concluir que a camada de conversdo a base de sais de cério

aplicada sob eletrozincados produz superficie com resisténcia a corrosdo equivalente a produzida por
passivacdo a base de sais de cromo hexavalente e apresenta efeito de autocura.
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