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RESUMO

Atualmente o ramo industrial tem voltado grande parte de suas atencbes para
situacdes ambientais. Um dos grandes problemas mundiais encontra-se no uso de
cromo hexavalente, prejudicial a sautde humana, além de contaminar leitos e rios
por ser soluvel em agua e a fosfatizacdo que é responsavel pela eutrofizacdo das
aguas. Novos processos sustentaveis tém sido estudados para reduzir os impactos
ambientais causados por esses tratamentos, dentre os quais podemos citar os
revestimentos chamados de nanocerdamicos, por formarem camadas
nanoestruturadas de 6xido de zircénio na superficie do substrato. Varios parametros
influenciam na formagdo da camada (substrato, pH, concentragcdo, tempo). O
trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia dos parametros no desempenho
contra a corrosdo do revestimento formado por camadas de conversao obtidas a
base de &cido hexafluorzircbnio em aco galvanizado. O comportamento
eletroquimico foi analisado através dos ensaios de potencial de circuito aberto,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica.
Também foram realizados ensaios de avaliacdo anticorrosiva com adicdo de um
revestimento final (tinta comercial) sobre a camada de conversdo para avaliar o
comportamento como revestimento. A partir dos ensaios realizados chega-se a
parédmetros que foram considerados ideais e com melhor desempenho. Com isso
obtém-se um pré-tratamento capaz de fazer frente a processos convencionais de

cromatizacao e fosfatizacao.

Palavras-Chave: Corrosdo; revestimento de conversdao; Oxido de zirconio;

nanoceramico;
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ABSTRACT

Currently, the industrial sector has turned much of their attention to environmental
situations. One of the great global problems is the use of hexavalent chromium,
harmful to human health and pollute rivers and beds being soluble in water and
phosphate which is responsible for water eutrophication. New sustainable processes
have been studied to reduce the environmental impacts caused by these treatments,
among which we can mention the nanoceramic coatings called for forming
nanostructured layers of zirconium oxide on the substrate surface. Several
parameters influence the layer formation (substrate, pH, concentration, time). The
work aims to study the influence of parameters on the performance against corrosion
coating formed by conversion layers obtained acid based hexafluorzirconic on
galvanized steel. The electrochemical behavior was analyzed through the trials of
open circuit potential data, electrochemical impedance spectroscopy and
polarization. Also evaluation trials were performed with addition of an anti-corrosive
top coat (commercial ink) on the layer of conversion coating painted as to evaluate
the corrosion resistance. From the tests to parameters that were considered ideal
and best performance. Thus is obtained a pretreatment able to cope with the
conventional processes chromate and phosphate.

Keywords: Corrosion, conversion coating, zirconium oxide; nanoceramic;
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1) INTRODUCAO

Estima-se que atualmente os custos com corrosao representem 4% do PIB
para paises industrializados. A cada 90 segundos, uma tonelada de aco é
consumida no mundo pela corrosdo. Os revestimentos galvanizados tém sido
amplamente utilizados para proteger o aco carbono, atuando como um anodo de
sacrificio, proporcionando uma protecdo galvanica excelente. No processo de
galvanizacdo é formada uma barreira que isola toda a superficie do aco do meio
ambiente. (1)

O desempenho dos revestimentos de zinco € melhorado por meio de
revestimentos de conversao, sendo os cromatos (Cr VI) um dos mais eficazes. O
processo que utiliza cromato € classificado como cancerigeno, devido a sua alta
toxicidade e prejudicial para a saude humana, além de seu tratamento de efluentes

ter de seguir diversas etapas. (2) (3) (4) (5)

Uma alternativa tem sido o processo de cromatizagcdo a partir do cromo
trivalente, que possui baixa toxicidade e o seu efluente gerado pode ser tratado de

uma maneira simples e eficiente. Entretanto, a eficiéncia € inferior ao cromo

hexavalente tradicional. (6)

O processo de pré-tratamento usado pelas industrias automobilisticas e da
linha branca é a fosfatizacdo. A exigéncia de tecnologias mais limpas e,
consequentemente, uma menor quantidade de residuos gerados, faz com que 0 uso
do processo de fosfatizacdo seja colocado em risco. Isso porque, no mercado atual,
muitas pecas e dos mais diferentes tamanhos séo fosfatizadas, resultando em uma
grande quantidade de efluentes e residuos soélidos gerados desde o desengraxe
inicial até a lavagem final. Tudo isso vai contra a grande preocupacdo mundial

atualmente: sustentabilidade e reducéo do impacto ambiental (4) (7) (8)

Revestimentos de conversao mais ecoldgicos ao meio ambiente atualmente
entram na pauta de pesquisas visando a substituicdo destes pré-tratamentos.
Silanos, zircénio, cério, titanio, entre outros estdo sendo estudados para sua

utilizacdo como revestimentos de converséo. (4) (7)



O pré-tratamento nanoceramico tem sido desenvolvido para ligas de
aluminio, magnésio e galvanizados. O processo nanoceramico utiliza uma
composicdo a base de A&cido hexafluorzircénio para produzir uma camada
nanoestruturada sobre substratos metélicos, isento de metais pesados e
componentes organicos. As particulas da camada de conversdo sdo chamadas de

nanoceramicas, por formarem revestimentos delgados sobre a superficie metalica.

(4) (8)

Apesar de j& existirem alguns processos industriais em utilizacao,
especialmente na linha branca, as variaveis que afetam o mecanismo de formacao
dos revestimentos “nanoceramicos” ainda ndo sédo bem conhecidas. Este trabalho
apresenta um estudo sobre a influéncia de variaveis como pH, tempo de imerséo e
concentracdo na formagdo das camadas de Oxido de zirconio sobre substratos de

aco galvanizado.



2) OBJETIVOS

Avaliar o desempenho contra a corrosdo de um revestimento obtido em
solucdo a base de acido hexafluorzirconio formando camadas de conversao
nanoestruturadas em acgo galvanizado. Tal revestimento possui como prioridade

atuar como camada intermediaria para uma posterior pintura.

Estudar a influéncia de parametros que apresentam diferencas durante o
processo de conversdo, assim como caracterizar as camadas de conversao. Os

parametros estudados foram:

> pH;
» Concentracao;

» Tempo de imersao;

Comparar o pré-tratamento a base de zirconio com processos ja
consagrados industrialmente como fosfatizacdo, cromatizacdo hexavalente e

cromatizacao trivalente.



3) REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

Corrosdo em geral € um processo espontdneo, que constantemente
transforma os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. A corrosdo é a
deterioracdo de um material por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente,
aliado ou néo a esfor¢cos mecanicos. O processo corrosivo € influenciado por fatores
gue estdo intimamente relacionados com a composicdo do metal ou liga e a
diversidade de condicbes que o ambiente pode apresentar, como: temperatura,

concentragéo de agentes corrosivos, pressao, esforgos mecanicos, etc. (9) (10)

Os problemas de corrosdo afetam as diferentes atividades, desde uma
indUstria aeronautica, petrolifera até um simples parafuso em nossas casas. As
perdas econdmicas que o0 processo de corrosao gera podem estar relacionadas com
substituicdo de pecas e/ou manutencdo. As perdas também podem ser
consideradas indiretas quando fica dificil mensurar, como por exemplo, paralisacdes
acidentais, perda de produtos devido ao vazamento, entre outros. (9)

Corrosao é o inverso do processo metallrgico de obtencdo, onde o metal é
extraido do minério através de uma fonte de calor externas (processo nao
espontaneo), € uma oxidacdo do metal espontaneo, que podera ser acelerada
guando submetida a uma fonte externa. Nenhum material € imune a corroséo,
sempre existira um meio que possa ataca-lo. Além disso, o meio corrosivo € de
extrema importancia no estudo de problemas de corrosdo. Cada material possui
suas propriedades especificas para cada meio, podendo ser resistente em ambiente

severo, mas susceptiveis a corrosdo em ambientes naturais. (9; 10; 11)

O mecanismo de corrosdo é baseado na atuacdo simultdnea e espontanea
de reacOes anddicas e catddicas em um sistema Metal + Solucdo e € mostrada a

seqguir:

M = Mn*" + 2e” (anddica)

X% + 2e” = X (catddica)



A reacdo mais importante e responsavel pelo consumo do material € a de
passagem do metal da forma reduzida para a i6nica. Os elétrons produzidos pela
reacdo anddica sdo consumidos pela reacdo catddica, de modo que ndo ha

acumulo de elétrons no metal.

A maioria dos métodos de controle da corrosdo consiste em intercalar uma
camada protetora entre o metal e o0 meio corrosivo. Essa camada protetora pode ser
formada naturalmente (acos inoxidaveis e aluminio) ou artificialmente. Para estes
casos sao empregados 0s revestimentos para 0 combate da corrosao, que podemos

dividir em trés classes: protecéo por barreira, catddica ou anddica.

3.1.1 Protecao por barreira

A utilizacdo de revestimentos de barreira organicos, ceramicos ou metalicos
entre um ambiente agressivo e um material tornou-se o método amplamente
utilizado de protecdo de materiais. Sao trés classes gerais de revestimentos:
inorganicos, organicos, e metalicos. No entanto, os revestimentos de protecao,

muitas vezes podem combinar mais do que um tipo de revestimentos.

Revestimentos orgéanicos, além de fornecer protecdo com a criagdo de uma
barreira fisica entre o metal e o ambiente, podem também conter inibidores de
corrosao ou outros aditivos para minimizar processos de corrosdo. Os revestimentos

organicos incluem tintas, resinas, lacas e vernizes. (12)

Revestimentos inorganicos sdo aqueles constituidos de compostos
inorganicos depositados na superficie metalica ou formados sobre essa superficie.
Entre os mais usados podemos citar: esmaltes vitreos, vidros, 6xidos, carbetos,

anodizagao, fosfatizacao e cromatizacdo. (9)

Revestimentos metéalicos também criam uma barreira entre o substrato de
metal e 0o ambiente. Além disso, os revestimentos metalicos podem, por vezes,
proporcionar protecdo catédica, quando ocorre alguma falha no revestimento. Os
revestimentos metalicos sdo produzidos usando uma variedade de técnicas,
incluindo a imersdo a quente, galvanoplastia, modificacdo térmica, pulverizacao,

deposicao de vapor quimico, entre outros. (12) (13)



3.1.2 Protecao catodica

A protecédo catddica é uma técnica para combater a corrosdo de instalacdes
metélicas enterradas, submersas e em contato com eletrélitos. Com a utilizacdo da
protecdo catddica, consegue-se manter as instalacdes metalicas livres da corrosdo
por tempo indeterminado. Existem dois métodos para a aplicacdo de um sistema de
protecdo catédica: o método galvanico, ou por anodos de sacrificio, e 0 método por
corrente impressa. Em qualquer dos dois existe um suprimento de corrente continua
em quantidade tal que, penetrando, por exemplo, em uma tubulacdo enterrada, é

suficiente para eliminar as pilhas de corrosdo normalmente nela existentes. (9) (14)

No caso de revestimentos a protecdo catddica ocorre quando um metal
mais ativo € usado como revestimento de um metal mais nobre. O sistema que
exemplifica bem é o ago galvanizado. Caso ocorra uma falha neste material, um par
galvanico fica exposto e, como o zinco oxida preferencialmente ao ferro, ele

funcionara como anodo e o ferro como catodo, como € mostrado na Figura 1. (15)
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Figura 1. Protecédo catédica do ferro. O zinco vai corroer e evitar a corroséo do ferro. (15)

A Figura 2 mostra o caso em que o ferro pode ser protegido pelo zinco, mas
€ ele quem protege o cobre, mostrando que o metal mais ativo do par galvanico vai

corroer para proteger o metal mais nobre.



Figura 2. Ferro ligado a zinco e ligado a cobre. (9)

3.1.3 Protecao anddica

Protecdo anddica baseia-se na formacdo de uma pelicula protetora por
aplicacao de corrente anddica externa. Essa corrente ocasiona polarizacédo anddica,
gue possibilita a passivacdo do material. A protecdo anddica é utilizada
normalmente em meios fortemente corrosivos. Nesta técnica ha uma distribuicao
uniforme de densidade de corrente, necessitando apenas um sé catodo auxiliar para

proteger grandes extensdes.

A aplicacdo da protecdo anddica faz com que a dissolucédo do filme seja

impossivel e, quando ocorre qualquer falha no filme, esse é automaticamente

reparado pela formacédo de um novo filme ou pelicula protetora (9)

No caso de revestimentos, um metal mais nobre é depositado sobre o
substrato mais ativo. A protecéo ocorre em funcao das caracteristicas protetoras do
metal do revestimento. Nesse caso, como mostra a figura 3, uma falha no

revestimento deixara o susbtrato mais vulneravel, corroendo preferencialmente.
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Figura 3. Protecdo anddica do ferro. Uma falha no revestimento e o substrato sofrerd corroséo

localizada, muito mais perigosa. (15)

3.2 Aco galvanizado

A resisténcia a corrosdo atmosférica do aco galvanizado depende de uma
camada protetora formada na superficie do zinco. Quando o aco é retirado do banho
de galvanizacéo, o zinco possui uma superficie brilhante. A superficie reage com o
oxigénio, formando uma pelicula protetora, forte e estavel e assim o0 aco
galvanizado pode ser utilizado em contato com argamassa, cimento, em contato

com alguns produtos quimicos. (1)

A camada de zinco forma uma barreira que isola a superficie do aco do
meio ambiente. A protecdo contra a corrosdo de revestimentos galvanizados surge
a partir da acdo de barreira de uma camada de zinco, de uma barreira secundaria
da acao dos produtos de corrosao do zinco e da protecéo catddica de zinco na parte

exposta do aco, com o revestimento agindo como um anodo de sacrificio. (16)

A vida util de um revestimento galvanizado esta diretamente relacionada
com a espessura do revestimento. Revestimento de zinco por imersao a quente
oferece excelente protecdo de sacrificio sobre o substrato de aco. Para proteger o
aco galvanizado contra a corrosdo durante o transporte e armazenamento, uma
passivacéo é geralmente adotada, tais como a base de cromo hexavalente, hoje em

desuso por causa de impactos ambientais. (1) (17)



O revestimento de galvanizacao é constituido de varias fases intermetélicas

gue variam conforme o processo de galvanizacao (figura 4).

Gamma Delt Zeta Eta

Y vV

Figura 4. Micrografia 6ptica da segao transversal de um aco galvanizado. (16)

Quando o aco galvanizado é exposto a atmosferas ndo poluidas o 6xido
formado pelo contato com o CO, é de caracteristicas protetoras. JA& em ambientes
industriais ocorre um processo severo de corrosdo, pois neste caso temos a
formacao de sulfato de zinco sollvel, logo ndo protetor. O a¢co galvanizado tem
sofrido casos de corrosdo mais acentuados quando exposto a um pH muito acido ou
muito alcalino. A tabela 1 apresenta a taxa média de corrosdo do ago galvanizado

em diferentes atmosferas. (9)

Tabela 1. Taxas de corrosdo do ago galvanizado em diferentes ambientes. (9)

Industrial 6,3
Marinha 15
Rural 11
Arida 0,2




Para uma maior durabilidade, muitas estruturas de a¢co galvanizado séo

pintadas. Neste caso, a preparacao da superficie é fundamental.

Por ser mais eletronegativo que o aco, o zinco sofre corrosao preferencial
ao aco e sacrifica-se para protegé-lo. Os produtos de corrosao do zinco, por serem
aderentes e insollveis se depositam sobre a superficie do ago, em um processo

similar a cicatrizacdo. (1)

Para a aplicacdo de um pés-tratamento em materiais galvanizados, o ideal é
gue ele seja aplicado logo apds a galvanizacdo. Quando realizado mais tarde, deve
ser realizada uma boa preparacdo da superficie. As superficies galvanizadas
apresentam problemas de aderéncia para tintas de um modo geral.

E comum ver placas de aco galvanizado pintadas e apresentando
descascamento poucos meses apos a sua aplicacdo. Isso acontece porque 0s sais
formados pela oxidagdo do zinco tém caracteristicas alcalinas. Eles sdo formados
guando a agua e o oxigénio permeiam o filme de tinta e atacam o substrato de
zinco. Posteriormente estes sais saponificam a tinta, causando o descascamento.
Para galvanizado o ideal é usar tintas que ndo séo saponificaveis. Ou entdo usar um
fundo a base de fosfato, que é uma tinta aplicavel para metais nédo ferrosos de modo
geral. (18)

3.3 Fosfatizacéao

7

A fosfatizacdo € um dos métodos de transformacdo de superficies mais
utilizado nas indudstrias automotivas, de eletrodomeésticos, deformacdo a frio e
outras. Trata-se da conversédo do metal em um fosfato insoltvel do ion metélico. O
fosfato insoluvel deposita-se sobre o metal modificando as suas propriedades
superficiais. O filme se forma devido a corrosao eletroquimica realizada em um meio
cuja composi¢do quimica é controlada e os produtos da corrosdo sao protetores.
(19) (20)

A fosfatizagdo permite a aplicacdo de camada de fosfato sobre ferro, zinco,
aluminio, magnésio e cadmio. Na peca galvanizada os grdos possuem formato de
agulha, enquanto na peca de acgo-carbono o0s graos tém formato circular

apresentados na figura 5. (21)
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Os cristais se formam por reacdo quimica, o que Ihes confere 6tima ligacéo
com o metal e praticamente cobrem toda a superficie, isolando-a dos eletrélitos que

venham a permear a camada de tinta.

Figura 5. Morfologia de camadas fosfatizadas observadas ao MEV (a) sobre ago carbono e (b)

sobre ago galvanizado. (20)

3.3.1 Mecanismo de formacéao

Quando se mergulha uma peca de aco ou aco galvanizado em uma solucao
de &cido fosférico, ocorre um ataque do substrato com formacdo da camada

fosfatizada. Isto ocorre em dois estagios. O primeiro estagio € o ataque acido:
Zn —» Zn**+2e ou Fe = Fe? +2¢
2H " +2e» Hy

O inicio do atague do metal ocorre preferencialmente nos contornos de
gréo. Neste estagio, o acido fosforico livre tem acdo puramente corrosiva. A medida
gue vai se formando o gas hidrogénio, o pH na interface metal/lbanho aumenta
gradativamente. Com este aumento, ocorre 0 segundo estagio do processo da
fosfatizacdo, que no caso do aco é a formacao do fosfato diacido de ferro, que se
transforma em fosfato monoéacido e finalmente em fosfato neutro. Como o fosfato

neutro € insoluvel, precipita-se na superficie do metal formando a camada
fosfatizada (19).
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Partindo-se de uma solucdo contendo fosfato de zinco e acido fosférico

livre, o equilibrio entre as reacdes estéo ilustradas a seguir:

HsPO4 + H,0 = 2H30 + HPO,?

Zn + 2H;0" = Zn®" 2H,0 + H,

Zn*" + HPO,Z —» ZnHPO,

SZn2+ + 2PO43- - an(PO4)2

Conforme ilustrado na Figura 6, o consumo de hidrogénio vai aumentando

até o instante que o fosfato ndo possui hidrogénio dissociavel. Neste momento a

camada de fosfato ja esta4 aderente e insollvel na superficie do substrato de ferro.

(19) (22)
Consumo Mais Mais
de H* consumo consumo
de H* de H*

l

Ocorre
ataque do
metal com

formacao de
ions Fe**

l

Diminui a
concentracao de H*,
aumenta o pH na
interface, o fosfato
diacido “solta” mais
H* para regenerar o
acido

l

Diminui a
concentracao de H*,
aumenta o pH na
interface, o fosfato
monoacido “solta”
mais H* para
regenerar o acido

Figura 6. llustracdo esquematica do processo de conversao do fosfato.
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3.3.2 Solucgdes de fosfatizacao

A solucao fosfatizante, conhecida na indastria como banho de fosfatizacéo,
pode ser de quatro tipos: fosfato de ferro, fosfato de zinco, fosfato de manganés e
fosfato tricatidnico (Zn, Mn, Ni). (23)

Fosfato de ferro

O fosfato de ferro também é conhecido como fosfato nédo cristalino, é
indicado como agente de aderéncia da pintura. Sua principal desvantagem reside no
fato de exigir que a operacdo de pintura seja feita imediatamente em seguida a
fosfatizacdo. As principais vantagens sdo: baixo custo, baixa concentracdo de uso,
combinar desengraxe e fosfatizacdo na mesma operacdo. As camadas a base de

fosfato de ferro sdo geralmente finas (em geral inferior a 1 g/m?). (9)
Fosfato de zinco

O fosfato de zinco € o sistema mais amplamente usado, dada a sua
versatilidade e confiabilidade. Em pintura, apresenta maior protecdo que o fosfato
de ferro, sendo assim mais indicado para o tratamento de superficies que deverao
ficar expostas a ambientes corrosivos. Estas camadas apresentam um custo mais
elevado do que o custo das camadas a base de fosfato de ferro, mas, apesar disto,
sdo as mais utilizadas na pratica, sendo o tipo exigido pela maioria das aplicac6es
da induastria automobilistica, pois atendem as especificacbes mais rigorosas deste
setor. As camadas mais espessas (> 5 g/m?) sdo, em geral, aplicadas por imerséo e

sdo destinadas para conformacao ou oleamento. (9) (19)
Fosfato de manganés

O fosfato de manganés forma camadas pesadas. E usado em camaras
fotogréficas, instrumentos e ferramentas. As camadas a base de fosfato de
manganés sao obtidas somente por imersdo, a uma temperatura alta (85°C a 95°C)
e apresentam uma coloracao preta e brilhante. Sao utilizadas quando o requisito €
resisténcia a abrasdo e ao desgaste e para resisténcia a corrosédo apos aplicacéo de
Oleo ou graxa. As camadas a base de fosfato de manganés tendem a apresentar

granulacao grosseira. Uma vantagem das camadas deste tipo € a resisténcia a altas
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temperaturas: podem ser aquecidas até 200°C sem perder suas propriedades. As
espessuras das camadas de fosfato a base de manganés ficam, em geral, na faixa
de 3 g/m? a 43 g/m?. (19)

Fosfato tricationico

Neste processo temos 3 ions como componentes da camada cristalina
depositada sobre o metal que podem ser uma mistura de metais com outros metais
como ferro, manganés, niquel, zinco, cobre ou célcio. Esse tipo de camada nada
mais é que camadas de fosfato de zinco modificadas adicionando-se ao banho sais
de niquel e manganés ou célcio. Nestes casos, tém-se na camada fosfatos duplos
do tipo Zn,Me(PQO,),.4H,0, onde Me representa niquel ou manganés. O zinco
continua sendo o principal constituinte da camada. A adicdo dos ions de niquel e
manganés promove um refinamento de grdo e um aumento da resisténcia a

corrosao da camada fosfatizada (19)

O fosfato tricationico trabalha com temperatura em torno de 50 °C. Oferece
alta resisténcia a corrosdo e excelente aderéncia a pintura. Uma caracteristica € a
geracdo de lodo, e dentre os processos de fosfatizacdo é o mais caro e o mais
oneroso quanto ao descarte industrial. Em certas ocasifées o uso de uma etapa de
pré - fosfatizagdo é utilizada evitando danos ao revestimento de zinco quando este
sofre esforcos mecéanicos, além de melhorar o desempenho contra a corrosao.
Ensaios eletroquimicos, porém mostraram que o desempenho do uso da pré-

fosfatizacdo sdo semelhantes ao processo convencional. (24)

No caso de fosfatizacdo de aco zincado, a presenca de ions de niquel e
manganés promove a modificacdo do fosfato de zinco formado (hopeita modificada)
tornando-a equivalente ao fosfato duplo de zinco e de ferro (fosfofilita). O banho
tricatibnico é o mais empregado industrialmente, devido a sua maior eficiéncia. E
muito utilizado na industria automobilistica por resultar uma camada com cristais

arredondados. (19)

Os processos de fosfatizacdo podem ser classificados de acordo com os

seguintes aspectos:

e Composicao do banho;
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e Temperatura;
e Tempo;

e Modo de aplicagéao;

Esses fatores influenciam na camada formada, no tamanho e forma do
cristal, na quantidade de lodo, o qual prejudica o desempenho do processo. Como
regra geral, tem-se que quanto maior a temperatura (dentro da faixa operacional)
maior é a massa de fosfato por unidade de area. Decorre que quanto maior a acidez

total maior € a massa de fosfato por unidade de area. (25)

Alguns aditivos podem ser incorporados a solucéo de fosfato e as camadas
obtidas pelo processo modificado mostraram-se as menos porosas, devido a maior
nucleacdo dos cristais de fosfato (comprovada pela menor massa de fosfato por
unidade de area). Esta caracteristica pode favorecer a protecdo do substrato pelo
efeito de barreira. (26)

3.3.3 Etapas do processo

O processo de fosfatizacdo por imersdo, exemplificado na Figura 7, é
constituido de diversas etapas. A primeira etapa é o desengraxe alcalino, com
objetivo de remover 6leos e sujidades organicas presentes. Entre cada processo, ha
uma etapa de lavagem, com o intuito de evitar possiveis contamina¢des dos banhos
posteriores. A segunda etapa é a decapagem acida para remover 0xidos e carepas.
No caso do aco galvanizado esta etapa pode ser omitida, pois decapagem &acida

acaba sendo prejudicial.

O refinador € usado para criar pontos de nucleacdo na superficie metalica
qgue induzam a formagéao de cristais pequenos e aderidos. Os sais de titanio, como
j& mencionado sdo usados nessa etapa. Segue-se 0 processo com a fosfatizagéo e
mais uma lavagem. A etapa de passivacdo € um tratamento necessario para se
obter a aparéncia desejada, resisténcia a corrosdo e outras propriedades. Isso
porgue os revestimentos de fosfato apresentam uma porosidade de cerca de 0,5 %.
Os poros se constituirdo em grandes areas anoédicas altamente ativas. No caso de

uma posterior pintura, esta etapa néo € totalmente necessaria. Por fim a peca sofre
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a etapa de secagem e pintura se necessaria conforme etapas ilustradas na figura 7.
(21) (27)

INicIO ::\, ;J) —}") [::;l :Jf/\ ,::) ::\’ [::/ ) FINAL
O 1O (3) (4)
DESE?tRAXE DECA!AGEM REFINADOR LAVAGEM LAVAGEM COM
ALCALINO ACIDA AGUA DEIONIZADA
LAVAGEM LAVAGEM FOSFATIZAGAO PASSIVACAO SECAGEM

Figura 7. Etapas de um processo convencional de fosfatizacdo. (19)

3.3.4 Formacéao e remocéao de lama

A formacéo de lama nos processos de fosfatizacdo faz parte do processo e
ndo pode ser evitada. E constituida principalmente por fosfato férrico, mas pode
conter outros fosfatos metélicos, formados por desbalanceamento do banho que vai
enriquecendo com ions ferrosos que pela acdo do oxigénio dissolvido (no caso de
banhos ndo acelerados) ou pela acdo dos oxidantes (no caso de banhos
acelerados) passam a ions férricos e precipitam em forma de lama. Além do fosfato
férrico, a lama contém sempre uma quantidade de fosfatos de metais que fazem
parte da formulacdo do banho, como fosfato de zinco, manganés ou célcio. Estes
ultimos formam-se por desbalanceamento do banho. Em banhos com adicdo de
fluoretos, ha também a formacao de fluoroaluminato de sédio, composto altamente

insoltvel.

Mesmo sendo intrinseca ao processo, a formacdo de lama pode ser
minimizada pelo controle cuidadoso do banho no que se refere a temperatura,
acidez total, pH, acelerador e carga. A figura 8 mostra uma regiao onde a lama foi

incorporada ao revestimento de fosfato. (19)

A formacdo da lama é indesejavel devido a varios aspectos, sendo aqui

citados os dois principais:
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e econdmico: a formacdo da lama consome ions fosfatos que poderiam ser
utilizados para a formacédo da camada, além do mais sua remocéao requer
parada de processo o que significa perdas econémicas;

e qualidade da camada: devido a agitacdo, parte da lama fica em
suspensao no banho, podendo ser incorporada pela camada.

i TI -

A "_:_ :. .t :.' - A
Flg A, J i ,'«’ ey
Z ':...Iypq:tf"\ G B2 O :

Figura 8. Fosfato com formacéo de lama no substrato. (19)

3.3.5 Impactos ambientais da fosfatizagéo

Em relacdo a carga ambiental, o processo de fosfatizacdo consome energia
€ recursos como a agua e varios produtos quimicos, além de propiciar descarte de
aguas residuais, residuo solido e os outros residuos no meio ambiente. Algumas
etapas do processo precisam ser aguecidas, gerando mais custos operacionais.
(28)

Em funcdo da area superficial e da quantidade de pecas a serem tratadas, a
fosfatizacdo emprega volumes elevados de agua e geram, consequentemente,
guantidades apreciaveis de residuos solidos e efluentes liquidos. A captacao,
tratamento e a utilizacdo de grandes volumes de &gua no processo industrial
resultam, consequentemente, em um consumo maior de produtos quimicos com a
geracao de maior quantidade de residuos soélidos e efluentes liquidos nas Estacfes
de Tratamento. (29)
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Em funcdo do leve ataque que as superficies metalicas ferrosas sofrem
durante o processo o ferro € um dos metais com maior concentracdo nos lodos de
fosfatizacdo. Os residuos oriundos de estacdo de tratamento de instalacdes de
fosfatizacdo diferem basicamente em fungdo da composicdo do banho: fosfato de
ferro, fosfato de zinco e fosfato tricatibnico (Mn, Ni e Zn). Os residuos de sedimento
de banho normalmente apresentam maior concentracédo de insolUveis e dos metais

zinco, manganés e niquel. (30)

O lodo gerado no processo de fosfatizacdo, também chamado de “borra de
fosfato” é classificado segundo a NBR 10004 em Residuos Perigosos (classe ).
Existem varios métodos de disposicdo e tratamento dos lodos, sendo que o mais
usado é o aterro industrial. Hidrometalurgia e eletrometalurgia também podem ser
aplicados, porém ainda necessitam de um estudo mais aprofundado, e ainda estéo

longe de serem aplicadas para este fim em escala industrial. (30)

O impacto ambiental causado por estas atividades ainda € desconhecido de
muitas empresas e na maioria dos casos, a mudanca de processos ou mudancgas
menos impactante ao meio ambiente ocorrem muito mais por outros fatores do que
pela conscientizagcdo ambiental de fato. A preocupacdo ndo esta em prejudicar o
meio ambiente ou ndo, mas apenas no lado econdémico e social. A busca pela
solucao de problemas ambientais, dentro dos principios de preven¢do, aumenta a
produtividade, melhora a competitividade e estimula a inovagéo. (31)

Um dos usos do lodo resultante da fosfatizacdo € poder ser usado em
cimenteiras. Estudos mostram que o co-processamento do lodo de fosfatizacdo em

fornos de cimentos ndo causa prejuizos ao processo de clinquerizagdo. (31)

Ha também a possibilidade de utilizar o lodo de fosfatizagdo para a
producdo de mudas de espécies nativas usadas em reflorestamento. Foram usados
trés tipos de espécies nativas e os resultados obtidos mostraram que o lodo de
fosfatizacdo possui alto potencial para utilizacdo na agricultura, porém necessitam-
se mais estudos para dimensionar a quantidade adequada a ser usada como fonte

de nutrientes. (32)
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O residuo da fosfatizacdo contém ions de fosfato, os quais sé&o
responsaveis pela eutrofizacdo das aguas de superficie, que levam a uma

diminuicao da vida animal.
3.4 Cromatizacéao

Processo em que o revestimento € obtido em solugBes contendo cromatos
ou &cido crébmico. Pode ser aplicada sobre metal, camada de Oxido ou fosfato.
Revestimento de conversdo de cromato convencional (cromo hexavalente) tem
superior resisténcia a corrosdo. No entanto, o tratamento emprega ions de cromo
hexavalente, Cr (VI), cuja utilizacdo tem sido limitada por vérias legislacdes
ambientais. Isto € porque o cromo hexavalente apresenta alta toxicidade para a
saude humana e causa graves poluicdes ambientais por ter alta solubilidade em
agua. Ja o cromo trivalente, Cr (lll), tem baixa toxicidade, e as aguas residuais e 0s
residuos sélidos do banho de Cr (lll) podem ser tratadas de uma maneira simples e
eficiente. (33)

O mecanismo e as reacdes envolvidas no processo de formacdo dos
cromatos sao as seguintes: (9)
M-=> M™ + ne
nH* + ne > n/2 Hy
HCr,O; + 3H; > 2Cr(OH)3 + OH’
Cr,072 + 3H, + 2H" > 2Cr(OH); + H,0
2Cr(OH); + CrO42 + 2H" > Cr(OH)3.Cr(OH)CrO, + 2H,0

Em funcdo da espessura o revestimento apresenta diferentes coloragdes
como incolor, azul, verde-oliva, amarela e podem aparecer conjuntamente
caracterizando uma superficie com aspecto iridescente. E muito usada para evitar a

corrosdo branca precoce em ac¢o galvanizado ou aco com zincagem eletrolitica. (9)

Este ramo industrial estd sempre em busca de melhorias para qualificar
ainda mais o tratamento superficial, por isso hoje em dia, muitos projetos e
pesquisas sao realizados. Em 2002, Rosa (34) realizou estudos utilizando um pré-

tratamento organico apos da aplicacdo do cromato convencional. O pré-tratamento
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era da ordem de 5 a 7 um. Em combinagcdo com o tratamento de cromato-fosfato, a
aplicacdo de um revestimento polimérico proporciona uma protecdo melhor e leva a
um significativo aumento na confiabilidade da peca de aluminio. De acordo com 0s
dados de EIS em uma atmosfera 3,5% de NaCl, a corrosdo do substrato metalico

iniciou apos longos tempos de exposicao para as ligas revestidas.

Uma alternativa que vem crescendo nos ultimos anos em virtude dos
problemas ambientais causados pelo cromo hexavalente € cromatizacdo trivalente

gue forma uma camada fina e compacta, demandando muita pesquisa nessa area.

Segundo Lunder et al (35), o revestimento de conversdo de cromato
formado no aluminio é afetado pela microestrutura do substrato. O 6xido de cromo
depositado possui uma morfologia porosa, com fendas estendendo-se para a base
do metal, com uma fraca cobertura particularmente observada nas fronteiras de
grao. A espessura total da camada ap6s 3min do tratamento foi de cerca de 150-
200nm. A formacdo de uma camada de cromato no aluminio requer a presenca de
flor para dissolver o Oxido sobre a superficie, permitindo que as reacdes de

transferéncia de carga continuem acontecendo.

Ja em 2009, Yu et al (36) avaliaram a influéncia da temperatura, do pH, do
tempo de deposicdo, concentracdo de acido fosférico através de ensaios
eletroquimicos. A modificacdo da superficie de revestimento de cromo trivalente
melhora significativamente a resisténcia a corrosdo a liga Al 6063. Ensaios
revelaram que a homogeneidade da superficie depende fortemente da temperatura
de deposicdo, tempo, as concentra¢des de ions H* e HsPO,4. As condigcdes 6timas
foram determinadas com temperaturas na faixa de 30 — 40 °C, pH entre 2 e 3, e
acido fosforico entre 10 e 20 g/L. Nestas condicfes a rugosidade da superficie
apresenta um minimo e a resisténcia de transferéncia um valor maximo. O pH do

banho afeta fortemente o desempenho e a qualidade do revestimento.

Como se trata de um revestimento ainda em constante estudo e melhoria
encontram-se diversos trabalhos a respeito sobre o agco galvanizado. Wen (33)
estudou a diferenca do pré-tratamento antes e ap0s a sua cura para alguns banhos.
de cromo trivalente a base de anions de sulfato, nitrito, e cloreto que possuem a

funcdo de passivar, oxidar e evitar pite, respectivamente. O revestimento preparado
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no banho de cloreto exibiu um material poroso, com estrutura de camada unica,
independentemente do tratamento de cura. As andlises de impedancia mostraram
gue os anions presentes no banho influenciam fortemente a estrutura e a resisténcia

a corrosao do revestimento.

O desempenho dos revestimentos de cromato foi atribuido a varios fatores,
entre eles a protecéo de barreira no aluminio, devido ao seu carater hidrofébico e de
estabilidade ao longo de um amplo intervalo de pH. Além disso, os revestimentos
parecem ser “self-healing” devido ao armazenamento e libertagdo de cromo VI que
se difunde para o defeito e reagem com o aluminio para formar um 6xido hidratado

gue impede a iniciacdo do processo corrosivo.

A cromatizacdo pode ser utilizada apés a fosfatizacdo, pois a solugéo
passivante preenche os poros, possibilitando a reacdo com o substrato de aco,
passivando-o. Pode haver uma reacdo com a prépria camada de fosfatos formando
fosfatos de cromo que preenchem os poros. Entretanto, depois de completada as
reacdes ainda tem cromo hexavelente na solugdo remanescente. Na figura 9, sdo
ilustradas imagens para revestimentos utilizando cromo trivalente e hexavalente,
mostrando a tendéncia do revestimento de cromo trivalente se depositando em

peguenos pontos. (37)

7 A8 !
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Institute for Colorants, Paints & Coatings (ICPC) Insttute for Colorants, Paints & Coatngs (ICPC)

Figura 9. Micrografias de a2) cromo trivalente e b1l) cromo hexavalente com o tempo de

imersé&o de 40 segundos. (37)
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3.4.1 Problemas ambientais da cromatizacao

Sabe-se que atualmente ha uma grande preocupacdo mundial em torno da
guestdo ambiental. As industrias de tratamento de superficie sdo algumas das que
mais agridem o ambiente, seja com produtos téxicos ou consumo excessivo de
agua. E é neste ramo industrial que ha uma busca incessante em novos produtos
isentos de componentes toxicos e que ndo agridem o ambiente. A industria europeia
proibiu 0 uso de cromo hexavalente em produtos elétricos, eletrbnicos e pecas
automotivas desde 2006. A melhor maneira de conseguir um sistema ecolégico de
revestimento confiavel e eficaz ainda é uma grande preocupacao para fabricantes

de tintas e usuarios. (38)

Uma vez que o Cr®* é solGvel em qualquer faixa de pH, 0 mesmo deve ser
reduzido a Cr® para entdo ser separado da agua através do processo de
precipitacdo. Revestimentos a base de compostos de cromo hexavalente sdo mais
resistentes do que as compostas por cromo trivalente, pois o Cr® possui

propriedade de auto selagem. (6)

J& visando uma substituicdo do cromato em processos de tratamento de
superficie, Chidambaram et al (39) incorporou hexafluorozirconato na formacéo de
um revestimento de cromato em aluminio. A ideia inicial é que os fluoretos realizem
um ataque na superficie do substrato, facilitando com isso a deposi¢cao do cromato.
O uso de KyZrFg leva a formagédo de uma nova camada hidratada com baixa tensao
interfacial e resisténcia a corrosdo mais baixa. Isto resulta na ativacdo da superficie
e no aumento na hidrofilicidade da superficie. Os fatores acima referidos combinam-
se para melhorar a interacdo de cromato com a superficie da liga para resultar na
formacdo de um revestimento de conversdo uniforme. Assim, hexafluorzircénio
pode desempenhar um papel importante no desenvolvimento de novos

revestimentos.
3.5 Nanotecnologia

O termo nanotecnologia foi criado em 1974, na Universidade de Ciéncias de
Tokio pelo professor Norio Taniguchi para descrever a manufatura precisa de

materiais com tolerancias nanométricas. Na década de 80, o termo foi reinventado e
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sua definicdo expandida pelo professor K. Eric Dexler do Massachusetts Institute of
Technology - MIT, mais especificamente em sua tese de doutorado “Engines of
Creation — The Coming Era of Nanotechnology”, de 1986. A Figura 10 mostra a
cronologia dos fatos da Nanociéncia. (40)
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Figura 10. Linha do tempo da evolugdo da nanotecnologia. (40)

Os materiais nanoestruturados podem ser definidos como uma classe de
materiais que possuem pelo menos uma das suas dimensdes na escala
nanométrica (menor que 100 nm) de modo a influenciar suas propriedades fisicas e
guimicas. Ao longo dos ultimos anos pesquisas envolvendo materiais em escala
manométrica, vém se destacando como uma das grandes areas de
desenvolvimento, tais como nanoeletrdnica, nanodptica, nanocompdsitos, entre

outros. (41) (42)

Propriedades térmicas, Opticas, magnéticas e elétricas podem ser atingidas
gquando certos materiais sdo submetidos a miniaturizacdo em nano particulas,
mantendo-se a mesma composi¢cdo quimica. Reagdes quimicas também podem
ocorrer entre diferentes elementos quimicos em propor¢cdes muito menores, dado

gue particulas nanométricas apresentam uma area de contato muito maior. (40)
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Nanotecnologia em tratamentos superficiais

Os nanomateriais sdo importantes devido as suas propriedades Unicas. Em
um cenario atual onde os nanomateriais podem ser aplicados na industria de
tratamentos de superficie ha uma grande pesquisa da ciéncia em torno disso. Sao
considerados tratamentos amigaveis ambientalmente, uma vez que tal processo néo
contém metais pesados e ou toxicos ao ser humano, ndao ha formacéo de lodo, entre

outros beneficios. (43)

A grande maioria das pecas metalicas recebe uma camada de conversao
guimica, principalmente em produtos onde se busca uma grande resisténcia a
corrosdo e produtos de elevada qualidade. Alguns dos novos tratamentos de
conversdo quimicos, que contém titanio, sais de zircénio ou de molibdénio, tém
mostrado resultados promissores, quando aplicado ao aluminio ou a¢o galvanizado
e estes banhos de conversdo sdo utilizados na pratica industrial, embora o
comportamento contra a corrosao nao seja tdo bom quanto o obtido com cromato ou

fosfato tradicional. (44)
3.5.1 Revestimentos nanoceramicos

O pré-tratamento nanoceramico tem sido desenvolvido para ligas de
aluminio, magnésio e galvanizados, produzindo uma camada nanoestruturada sobre
substratos metalicos, isento de metais pesados e componentes organicos. As
particulas da camada de conversdo sdo chamadas de nanoceramicas, por

formarem revestimentos delgados sobre a superficie metalica. (2)

Este novo pré-tratamento de conversdo permite a producdo de finos
revestimentos de escala hanométrica, enquanto que as camadas de fosfato sdo da
ordem de microns. Elas baseiam-se na combinagcdo de um nano-estruturado do tipo
O0xido, com metais tais como titdnio e zircénio e muitas vezes utilizam polimeros
organicos para obter protecdo contra corrosdo e uma boa adesdo para posterior
pintura. (45) (46)

Entre algumas desvantagens do processo podem ser citadas: custo
levemente superior aos fosfatos convencionais, ndo cobre imperfei¢cdes do substrato

por causa da baixa camada do revestimento, além de ndo conferir lubricidade como
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a camada fosfatizada. Alguns autores indicam que o0 processo a base de

nanotecnologia de zirconio somente funciona se for utilizada agua deionizada. (47)

Com a abertura deste campo nanoceramico em tratamento superficiais,
iniciaram-se diversos estudos e pesquisas visando o0 aperfeicoamento de
tratamentos que sejam similares e ou melhores que possam substituir a fosfatizacao

e a cromatizacao. (48)
3.5.1.1 Métodos de obtencado do revestimento

Para se obter um revestimento nanométrico sobre a superficie podem ser
utilizadas diversas técnicas, entre elas imersdo em solucdo aquosa, spray, método
sol-gel por dip coating e por spin coating, entre outras. O método sol-gel permite
uma boa reprodutibilidade do revestimento, sendo um dos métodos mais utilizados

em pesquisas, contanto possui uma vida util curta em relacao a solu¢des aquosas.
Método sol-gel

A aplicacao de um revestimento sol-gel pode ser realizada utilizando um dip
coating ou spin coating. O dip coating nada mais € que um processo de imersédo do
substrato na solugdo, com a vantagem de ser possivel realizar o controle da
velocidade de imerséo e de retirada do substrato, fatores que sao importantes para

garantia da uniformidade das camadas em estudo para diferentes amostras.

O spin coating € um equipamento que tem como principio basico a
formacdo de uma fina pelicula, a partir da deposi¢cdo de uma pequena por¢ao de
uma resina liquida, com determinada viscosidade, no centro de um substrato. A
placa de metal, fixada ao equipamento por aplicacdo de vacuo, é submetida a
rotacdo e acao da forca centrifuga, que age no espalhamento da resina sobre o
substrato, e da forca centripeta, que atua na homogeneizacao e uniformidade do
filme produzido. (49)

Em 2008, Qing Li et al (50) depositaram nitrato de zircénio hidratado pelo
meétodo sol-gel em ligas de magnésio. Inicialmente o substrato foi fluoretado em
solucdo aquosa a 20% de HF, a temperatura ambiente, durante 20 horas. O

revestimento de zirconio foi depositado sobre a amostra por dip coating. A
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temperatura de cura de 360°C apresentou a melhor adesdo entre o substrato e o
revestimento. Para temperaturas mais baixas, 0s ensaios eletroquimicos mostram
uma adeséo pobre. Os resultados obtidos mostraram se eficientes, ambientalmente
corretos e a um baixo custo. Na Figura 11 é mostrado um diagrama esquematico do

processo.
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Figura 11. Diagrama esquematico ilustrando o processo de preparacdo do revestimento. (50)

Um pouco antes em 2007, Gusmano et al (51) realizaram a deposi¢ao de
um primer a base de zircbnio pelo método sol-gel em um substrato de aluminio.
Neste trabalho, houve uma variagdo na temperatura de cura e também dois
diferentes precursores para a formacao do revestimento. A solucdo utilizada era
composta por tetra butoxido de zircénio (Zr(OBu”)4) e acido acético como agente
complexante e a outra composta de nitrato de zircénio. (ZrO (NO3)). Os resultados
foram comparados com uma solucdo de cromato através de microscopia de forca
atbmica e XPS. O pré-tratamento em estudo apresentou uma cobertura uniforme
para todas as amostras e grédos na ordem de 40 — 100 nm. Nenhuma correlacdo
clara foi encontrada entre rugosidade e parametros de deposi¢cdo. Entre os
diferentes parametros para os primers de zirconio preparados, o melhor
desempenho foi a amostra com duas camadas depositadas e tratadas a 250 ° C por

4 min e apresentaram um desempenho similar quando comparadas ao cromato.
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Zurlini et al (52) também utilizaram o método sol-gel para obtencédo de ZrO,
e TiO, em substratos de vidro. A rugosidade de ZrO, esta fortemente correlacionada
com a taxa de extracdo no processo de revestimento por imersdo e € geralmente

maior do que a rugosidade do revestimento de TiO..

Seguindo a mesma linha, Fedrizzi et al (48) estudaram a deposi¢ao do ZrO,
pelo método sol-gel. O autor estudou a variacdo da temperatura de cura, assim
como o0 uso de uma ou trés camadas de pré-tratamento. Para efeitos de
comparacao foi utilizado um revestimento a base de fosfato tricatibnico. Foi possivel
concluir que as peliculas de sol-gel produzidas sdo muito finas e possuem uma
microestrutura rachada ou esponjosa, néo protegendo o substrato de aco como uma
barreira. Um dado interessante é que o pré-tratamento de ZrO, pode ser visto como
uma melhoria em termos de adesdo entre 0 aco e um posterior recobrimento
organico. Medicdes confiaveis de EIS (visualizadas na Figura 12) s6 foram possiveis
em amostras revestidas com um defeito suficientemente grande. A interpretacao
dos dados de impedancia com o tempo de imerséo foi dificultada pela presenca de
produtos de corrosao.
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Figura 12. Diagrama de impedéancia para diferentes pré-tratamentos apds 2 horas de imerséo

em uma solucéo 0,3 % Na,S0O,, (48)

Ugas-Carrion et al (53) utilizaram o método de spin coating para reduzir a
porosidade de filmes finos. Ele investigou a possibilidade de reducdo da porosidade

27



de filmes finos de 6xidos de zircbnio depositados na superficie pela técnica de sol-
gel a baixas temperaturas. O solvente acetilacetona foi incorporado e apresentou
um resultado eficaz para melhorar a porosidade do revestimento. O agente de
estabilizacdo foi responsavel pela formacdo de um Oxido misto na camada da
interface com o substrato. A estrutura da interface afetou a aderéncia de
revestimentos e as propriedades de porosidade. Este efeito foi um ponto
interessante de partida para investigacdes adicionais sobre a deposicédo de filmes
densos de protecdo nas baixas temperaturas. Ja Smit (54) depositou um
revestimento a base de acido hexafluortitanio pelo método spin coating por 10

segundos e entdo uma secagem em 120 °C.

Outro método utilizado para obtencdo do revestimento ZrO, é através de
oxidagéo eletrolitica por plasma. O autor utilizou KyZrFs e tripolifosfato de sodio
(NasP3010), descobrindo que a espessura do revestimento aumenta linearmente
com o tempo, porém quando o tempo de reacao foi de 20 min, a intensidade dos
picos de difracdo correspondente ao ZrO, foi menor do que quando a reacéo foi de
10 min, indicando que a quantidade de ZrO; foi reduzida. A resisténcia a corroséo
dos revestimentos foi muito melhor do que o substrato de liga de Mg sem pré-
tratamento. O revestimento € composto por duas fases de zircénio e apresenta

excelente resisténcia ao choque a 500 °C. (55) (56)

Existem alguns estudos de deposicdo de éxidos ceramicos em substratos
metalicos através de um spray com aquecimento de até 200 °C. MgO, NiO e ZrO,
sdo oOxidos depositados em uma superficie de aco galvanizado. Dentre eles o
revestimento que utilizou zircbnio apresentou o melhor desempenho como barreira

de protecéo. (57)

O revestimento ZrO, oferece elevada resisténcia mecanica, resisténcia a
temperatura e estabilidade quimica. O filme de zirconio pode ser obtido por técnicas
como CVD, deposicéo eletroforética. A técnica usando um spray com aquecimento
€ uma alternativa interessante, pois oferece vantagens como baixo custo do
equipamento, atmosfera ambiente, ndo necessitando elevadas temperaturas para o
crescimento do 6xido. (58)

O acetil-acetato de zirconio foi usado como precursor e dissolvido em duas

diferentes solucfes: agua destilada e mistura com etanol. Conclui-se que camadas
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de zirconio depositado por spray com aquecimento sobre chapas de aco
aluminizado tem demonstrado um efeito de barreira contra corrosdo em condi¢cfes
acidas, mas protecdo baixa em condi¢Bes de salinidade. Em condi¢cbes &cidas, o
tratamento térmico posterior do zirconio reduz as deficiéncias de oxigénio,
aumentando o efeito barreira. Em condi¢cbes salinas, o zirconio atrasa a corrosao
localizada e poés-tratamento térmico ndo melhora o seu comportamento anti-

corrosivo. (58)
METODO POR IMERSAO

Tipicamente, durante um processo de conversdao efetuado em solucéo
aguosa e usualmente acida, a camada de 6xido na superficie do metal é dissolvida.
Como resultado, os ions na vizinhanca da superficie iniciam o crescimento do
revestimento de conversdo designado e o 6xido de metal nativo é substituido por
um filme inorganico, o qual é composto de anions e cations da solucdo de
conversdo. Dependendo do processo de conversao, os ions metalicos oriundos do
substrato sdo essenciais para a formagdo do revestimento de protecdo, por
exemplo, fosfatizacdo e cromatizacéo, ou sdo apenas incorporados parcialmente no
interior do filme de conversao, por exemplo, 0s revestimentos a base de cério sobre

aluminio. (59)

Chen et al (60) estudaram a formagédo e o crescimento de um revestimento
a base de acido tanico contendo K,ZrFs e H3PO,4 (conhecida por TBC) em uma liga
de magnésio. O crescimento e a nucleacdo do revestimento iniciam em regifes
catddicas. A espessura para 300 segundos apresenta uma camada de 1,1 um e
sofre um acréscimo para 1,6 um em 600 segundos de imerséo na solugcéo conforme
visualizado na Figura 13. Para tempos de imersdo acima 600 segundos ha quebra
do revestimento, indicando uma superficie aspera e irregular, causando a reducao
da resisténcia a corrosdo do revestimento de conversdo. O resultado das curvas de
polarizagdo e os testes de EIS demonstraram que os melhores resultados de
resisténcia a corrosdo podem ser obtida quando as amostras eram submetidos a

tratamento na solucao de converséo de 300-600 s.
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Figura 13. Imagem de mev secéo transversal da liga de magnésio tratada em uma solugéo por
600 segundos. (60)

Existem outras linhas de pesquisa utilizando materiais a base de Zr e Ti,
como Tanem et al (61), que utilizaram o Microscopio de Forca Atdmica para
mensurar a forca de adesdo entre o aluminio e um pré-tratamento a base de acido
hexafluorzircénio (H.ZrFg) e acido hexafluortitanio (H,TiFs) em uma concentracdo
4%, utilizando o método de imersao. Constatou-se que houve uma deposi¢cdo muito
fina, menor que 20 nm de um filme pouco visivel no MEV. A camada de converséo
foi detectada somente em particulas intermetédlicas, fato que pode explicar uma
cobertura ndo uniforme do pré-tratamento no substrato. O cromato apresentou uma
maior adesdo que o revestimento a base de Zr-Ti. A amostra sem pré-tratamento

apresentou o pior resultado.

Agentes estabilizantes proporcionam uma influéncia nos pré-tratamentos a
base de ZrO,. Alguns aditivos podem estabilizar a estrutura cristalina e assim obter
filmes com melhor adesdo e evitar as fissuras durante a formacdo da camada.
Neste estudo foi avaliado o comportamento utilizando acetilacetona (Acac) e
hidroxipropil celulose (HPC). Na curva de polarizagédo ilustrada na Figura 14
percebe-se uma reducdo significativa da densidade de corrente e uma baixa
porosidade. A mudanca do potencial da corrosdo para valores mais anodicos da
amostra de HPC suporta também a diminuicdo do tamanho de poro, o revestimento
age como um selante e agente de ligacdo. Como a porosidade € um parametro

30



crucial de peliculas protetoras, um revestimento com baixa porosidade pode
oferecer uma melhor protecdo do que outra com uma maior porosidade. Tal fato
ocorreu devido ao efeito de HPC que reduziu o tamanho das particulas de ZrO,.
(62)
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Figura 14. Comparacao das densidades de corrente de dissolucéo de ferro néo revestido,

revestido com HPC e Acac. (62)

Fedrizzi et al (63) avaliaram o comportamento de um pré-tratamento a base
de fluortitanato para substituir a cromatizacdo em substratos de aluminio. Ele
avaliou o desempenho da camada convertida a partir de fluortitanato e da adicéo de
sais de titnio com duas formas alcalino e acido, e duas formas de pintura apGés pré-
tratamento: uma tinta vinilica e uma tinta epoxi. Também variou os tempos de
imersdo de 60 a 120 s. O procedimento e a formulacdo de banhos fluotitanatos
podem afetar o crescimento do revestimento de conversdo quimica. Através de
analise de superficie evidenciou que uma maior concentracdo de sais de titanio
favorece a formacdo de uma camada espessa, mais continua e mais protetora,

sendo entretanto o revestimento ainda inferior aos tradicionais banhos de cromatos.

Deck et al investigaram o comportamento de um revestimento sobre
aluminio & base de zirconio e a base de titanio tendo como aditivo a incorporacao de
um polimero. Neste estudo, foram utilizadas solu¢des de 60% de H,ZrFs e 40% de
H,TiFs com pH ajustado a 4,0 e misturadas a acido acrilico (AA) e acrilamida (AM),
onde através de ensaios eletroquimicos e adesdo mostraram que a incorporagao do
polimero teve um profundo impacto sobre o desempenho, melhorando a

uniformidade da camada e o melhor desempenho obtido foi com a combinagéao de
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acido fluorzircénio e o polimero 07:03 AA/AM. O mesmo proporciona uma

resisténcia a corrosédo e adeséo de tinta equivalente aos cromatos. (64)

Wang et al (65) utilizaram uma mistura de H,ZrFs e H,TiFg juntamente com
um aditivo amino trimetil fosfato (ATMP) em um pH ajustado entre 3 e 3,5 para um
tempo de conversdo de 30 — 180 segundos. Neste caso, para 60 segundos de
conversdo, a superficie ja apresentava deposi¢cdo, porém ainda contendo poros e
defeitos. Os ensaios eletroquimicos mostram que o revestimento Zr / Ti e ATMP
melhora a resisténcia a corrosdo da liga de aluminio tanto quanto o cromatizante
(VI). Mas os resultados de névoa salina mostram que a resisténcia a corrosédo de Zr
/ Ti com adicdo de ATMP néao é tdo boa quanto o cromato (VI). Em 2009, o0 mesmo
autor voltou aos estudos utilizando ATMP e investigando seu comportamento
através de ensaios de MEV e MFA. Resultados mostraram que o revestimento
hibrido parece ter uma distribuicdo de particulas que é muito mais densa do que a

do revestimento de Zr-Ti. (66)

Surviliene et al (67) realizaram experimentos incorporando ZrO, em um
banho de cromo (VI). As particulas ndo eram incorporadas em revestimentos de Cr,
no entanto, tinha significativa influéncia na morfologia de revestimento de cromo. A
analise dos dados de impedancia sugere que as particulas de ZrO, melhoram a
resisténcia a corrosdo do revestimento de cromo como resultado das caracteristicas

estruturais dos revestimentos obtidos, ou seja, o tamanho e forma dos poros.
3.5.1.2 Etapas do processo

A camada de conversao nanoceramica é aplicada em varias etapas, porém
num processo mais simples que o da fosfatizacdo. Inicialmente tem-se o
desengraxe alcalino, seguido de duas lavagens, sendo a segunda com agua
deionizada. Entdo, segue-se com a imersao no banho nanoceramico, e uma ultima
lavagem também usando agua deionizada. O uso desta Ultima lavagem néo resulta
em perda de revestimento. O processo nao necessita da etapa de passivacao e

nem da ativacdo, usadas no processo de fosfatizacao. (45) (54)

Um estudo avaliou o comportamento de um pré-tratamento a base de
zircbnio com aplicacdo e sem aplicagdo de uma etapa de lavagem apos a

conversdo em um substrato de aco galvanizado. Constatou-se que ambas as
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técnicas, com e sem lavagem apresentaram a mesma quantidade de o6xido de
zirconio aderido na superficie. Para amostras que ndo houve lavagem. Foi
detectada uma maior quantidade de flaor, indicando que em uma etapa de lavagem,
o flior é mais bem dissolvido que o zircénio. (68)

3.5.1.3 Mecanismos de formacéo

O modo de obtencdo das camadas de conversao consiste em converter a
superficie metalica de um estado ativo para passivo, através do emprego de
determinados ions. Os filmes formados podem ser constituidos de uma mistura de
produtos de corrosdo entre 0 metal do substrato e as espécies reduzidas de ions
presentes em solugao, formando uma camada denominada “camada de conversao”.
Podem ser obtidos por meio de simples imersdo em solugdo contendo ions de
zircbnio ou de aplicacdo de corrente catddica ao substrato que ser& recoberto por

deposicao eletroquimica. (69)

Durante a formacdo do filme, a presenca de ions livres de fluoreto
dissolvera a camada de O6xido natural da superficie, acompanhada de um
deslocamento inicial do potencial de corrosdo na direcdo negativa, ocasionando a
dissolucédo do metal e a formacdo de complexos. A concentracéo de flior no filme é
baixa em comparacdo com o oxigénio, 0 que sugere que o zircdnio se apresenta
principalmente como um o6xido, em vez de fluoreto. No entanto, € conhecido que
durante a formacao da pelicula, a presenca de ions fluoreto dissolve o 6xido de
zinco natural, conduzindo a dissolucdo do metal e formacéo de Zn?*, o que por sua

vez leva a formacado do complexo apresentado pela seguinte reacao: (70)
3Zn*" + ZrF~ — 3ZnF + Zr"

A formacdo do complexo é acompanhada por reducédo de oxigénio e evolucao de
hidrogénio conforme ilustrado na Figura 15 onde apds ocorre a reacao de formacéo
do oxido.

O, + 2H,0 + 4e” > 40H

2H" +2e > H,

ZNn(OH), + XF~ — ZnFx** + 20H"

ZrFe® + 4H,0 — ZrO,.H,0 + 6HF + 0*
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Solucdo de conversdo de dcido Hexafluorzircdnio
oy
o5t St 43 (PH 1)

Fe — Fe? +2e 2e +2H* - H,
(micro dnodo) (micro catodo)

Substrato de Aco Galvanizado

Figura 15. Mecanismo de formag¢do da camada nanoceramica no substrato.

No caso de substratos de aluminio, os intermetélicos s@o sitios para
reacbfes catodicas. A deposicdo inicia preferencialmente em particulas
intermetalicas depois de cerca de 60 segundos de imersdo no banho de conversao,
tal como sugerido pela tendéncia da OCP no banho. A conversdo da camada
depositada sobre os intermetéalicos tende a reduzir o potencial em relagcdo a matriz,
gue, no entanto, continua sendo bastante elevado. Para tempos de imersdo no
banho de conversédo de até cerca de 120 segundos a deposi¢cao ocorre em areas
relativamente longas circulares conduzindo a um crescimento lateral da camada.
(71)

No entanto, a formacdo da pelicula nas particulas intermetélicas coloca um
problema adicional para o crescimento da camada de conversdo, pois reduz
rapidamente a taxa do processo, uma vez que vai se distanciando destas particulas
intermetalicas. (46)

Seguindo a mesma ideia, Grecco et al (72) utilizaram um banho em que
utilizava agua, silano, acido hexafluorzircénio. Os banhos desta nova tecnologia séo
isentos de metais pesados, e fosfatos, trabalham a temperatura ambiente, em
concentracdes bastante baixas (11 a 30g/L) e pH entre 3,8 a 5,0, 0 que proporciona
menor ataque ao metal base e consequente menor geracdo de lamas. Apesar de
extremamente finas, as camadas de conversdo obtidas com a nova tecnologia

produzem excelentes resultados de aderéncia e anticorrosao.
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3.5.1.4 Influéncia do tempo de imerséo

O tempo de imersdo € um dos principais fatores que podem influenciar na
qualidade do pré-tratamento e muitos relatos cientificos estdo relacionados com o

tempo de imerséo.

Nordlien et al (46) utlizaram uma solucdo comercial a base de
hexafluorzircénio, hexafluortitanio e acidos poliacrilicos e depositou em um substrato
de aluminio. A superficie de aluminio apresenta “ilhas” discretas de deposito,
regides em cinza escuro quando em baixa ampliacdo e quando em alta ampliagéo,
mostra que a nucleagdo das ‘“ilhas” inicia principalmente a partir de particulas
intermetalicas da matriz da liga, que se acredita ser Al (Fe,Mn). A partir da analise
EDS (Figura 16) observa-se que a maior parte da superficie é aluminio enquanto

que as camadas de 6xido de Zr e Ti cresceram nas particulas intermetalicas.

Segundo o autor, 0 aumento do tempo de imersdo em solucdo melhorou
um pouco a cobertura da superficie, porém, o filme ainda era relativamente néo
uniforme. O autor pode constatar que a camada de conversao era a base de
compostos de Zr e Ti e que a sua formacdo na superficie era muito heterogénea

neste sistema.

A presenca de carbono na regido das particulas intermetélicas identifica a
possibilidade da presenca de compostos poliméricos. Além disso, a conversdo do
revestimento é caracterizada por uma estrutura composta de subcamada de um
oxido formado nos intermetalicos e um filme de polimero em cima do 6xido e que o

polimero cobriu uma area de metal muito maior do que o éxido. (46)
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Figura 16. MEV-EDS apds 1 minuto de exposicdo em solucdo de conversdo Alodine 2840 com
pequeno aumento: (a) mostrando a microestrutura geral e na maior ampliacéo (b) e (c)
mostrando maiores detalhes. A andlise EDS dos trés pontos marcados na (c) sdo mostrados
em (d). (46)

O mesmo artigo relata a espessura do revestimento em décimos de
nandmetros na regido dos intermetalicos e que a espessura diminui a medida que
se afasta da regido de intermetélicos. Tempos prolongados de imersédo na solucéo
de conversdo resultam na formagdo do polimero sem a formacdo do 6xido de
zirconio-titanio. Acredita-se que tal fenbmeno ocorra devido a nucleacédo preferencial
em regibes na matriz de aluminio com uma concentracdo elevada de defeitos de
superficie. (46)

Em 2007, Andreatta et al (71) utilizaram um banho de converséo a base de
Zr-Ti e aplicou em chapas de aluminio. O banho estava ajustado com pH 4,2 e
mantinha agitacdo durante a aplicacdo. Através do MEV e do SKMF, ele realizou
estudos para diferentes tempos de imersdo. Através do OCP na solucdo de
conversdo, o autor mostrou que durante os primeiros 40 segundos de imerséo, a

OCP diminui para potenciais mais ativos. Depois disso, o potencial de circuito aberto
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aumenta para cerca de -0,85 V para um tempo de imersao de 180 s permanecendo
relativamente constante até 600 s. Este intervalo de tempo € significativamente
maior do que aquilo que é normalmente empregado industrialmente (60 a 120 s).

A diminuic&o inicial do OCP (Figura 17) pode ser atribuida a remocéo da
camada de 6xido natural na superficie da liga devido a acdo dos fluoretos presentes
no banho. O aumento do potencial observado entre 40 e 180 s de imersédo esta
provavelmente relacionado com a deposicédo do Zr e Ti sobre a superficie da liga,
atingindo uma cobertura completa em 200 s. (71)
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Figura 17. Potencial de circuito aberto de uma liga de aluminio durante o pré-tratamento em
uma solucéo de Zr/Ti. (71)

Particulas intermetalicas tornam-se mais catddicas, apds preparacdo da
superficie e entdo inicia a deposicdo da camada de conversdo em
aproximadamente 60 s em sitios de reacdes catddicas e que favorecem a formacao
da camada em um crescimento lateral nas regifes intermetélicas, aumentando a
deposicao até cerca de 180 s.

O crescimento lateral do filme cobre progressivamente toda a superficie. No
entanto, o filme depositado aparecera mais espesso nos compostos intermetalicos
gue na matriz. Para tempos maiores come¢am a ser observadas fissuras no pré-
tratamento, onde uma das causas seria a etapa de secagem do revestimento. Na
Figura 18 a seguir € mostrada uma esquematizacdo da formacdo da camada no
substrato. (71)
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Figura 18. Mecanismo de deposicdo de Zr/Ti naliga de aluminio. (71)

Wang et al (65) também estudaram o comportamento de um revestimento a
base de Zr-Ti e um polimero (amino trimetil fosfato). A solucao teve um pH ajustado
entre 3,0 e 3,5 e diferentes tempos de imersado foram estudados. Para analise dos
resultados foram utilizados ensaios de névoa salina, impedancia eletroquimica e
potencial de circuito aberto. A queda inicial rapida de OCP foi relacionada também a
dissolucdo do 6xido de aluminio causada pela presenca de compostos de flior no
banho de conversdo. Depois de 60 s, a superficie da chapa foi completamente
coberta por um revestimento de conversao relativamente espesso, mas que ainda
continha poros e defeitos. Os diagramas de Nyquist para diferentes tempos de
converséao indicam que a diferenca de tamanho do arco de indutancia néao era alta,
exceto para 180 segundos (Figura 19). Isto foi atribuido a dissolucdo adicional do

revestimento recém-formado em solugéo &cida, apés o tratamento por longo tempo.
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Os melhores resultados ficaram por conta de tempos entre 90 e 120 segundos. O

arco de indutancia em baixas frequéncias foi associado a ocorréncia do processo de

corrosdo. Ensaios de névoa salina indicam que um revestimento de cromato ainda é

superior ao revestimento de Zr-Ti e ATMP.
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Figura 19. Impedancia eletroquimica de Zr/Ti e ATMP para diferentes tempos. (65)

Nas imagens de MEV realizadas por Mohammadlo ilustrados na Figura 20

evidenciam-se o comportamento da deposicdo do revestimento com o aumento do

tempo de imersao para um substrato de aco. A partir de 120 s, ja existe um indicio

de fissuras no pré-tratamento. Tais fissuras podem afetar negativamente a

resisténcia a corrosdo. Para tempos curtos apresentam uma superficie bem similar

ao substrato sem pré-tratamento. Ensaios de polarizacdo mostraram que o efeito do

tempo de imersdo foi observado com Icorr e Ecorr mais baixos das amostras

tratadas no tempo de imerséo de 90 s. (73)
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Figura 20. Micrografia de amostras tratadas 0 s (a), 30 s (b), 60 s (c), 90 s (d), 120s (e) e 180 s

(f) na solucéo de converséo (pH = 4 e temperatura da solucéo de 25 °C). (73)

J& em outro estudo, uma solucéo de cloreto de titanio e nitrato de sodio foi
utilizada para depositar titanio em uma peca eletrodepositada com zinco. Foram
analisados trés tempos diferentes de imersao (200, 300 e 500 s). Em 200 s ha
conversdo incompleta onde se visualiza defeitos na superficie do aco. Para 300 s ha
uma uniformidade de cobertura, enquanto para tempos de 500 s ja se percebe uma
morfologia de superficie rachada. Deduz-se que um tempo de imersdo muito longo
conduziria a uma reacdo de dissolucdo que aumenta as tensdes internas nos
revestimentos, e resulta em uma morfologia de superficie rachada (Figura 21).
Ensaios de EIS demonstraram que os melhores resultados foram os tempos de 300
s onde a resisténcia foi maior. Para os trés tempos estudados identificou-se que os

revestimentos de converséo de titnio sdo compostos por trés camadas. (74)
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Figura 21. Imagens de MEV dos revestimentos preparados para diferentes tempos de imerséo,
(@) 200 s, (b) 300 s, e (c) 500 s. (74)

Zhu et al (75) utilizaram uma solucdo a base de cloreto de titanio e acido
hexafluorsilicio, com um pH ajustado entre 2,5 e 3,5 em um banho com agitacdo. A
deposicao do revestimento foi realizada em chapas eletrozincadas. O autor avaliou
0 comportamento do revestimento para diferentes tempos de imersédo, pH e
temperaturas. Para tempos de imersédo os melhores resultados ficaram para tempos
de 240 s, uma vez que tempos curtos formaram uma camada ndo uniforme e para
tempos mais longos a resisténcia a corrosdo decrescia, possivelmente devido a uma
diminuicdo da qualidade do revestimento quando atinge uma espessura critica. As
fissuras no revestimento permitem a continuacdo das reacfes catddica e anddica
gue conduzem a um excesso de precipitacdo de titanio em algumas areas da
superficie do revestimento. O revestimento torna-se heterogéneo e poroso embora
os teores de Si e Ti sejam elevados. Em concluséo, a eficiéncia do tratamento é
sensivel ao tempo de imerséo.
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Szczygiet et al analisaram o efeito do tempo na resisténcia a corrosao e
propriedades mecanicas de aco zincado por eletrodeposicdo utilizando um
revestimento & base de cloreto de titanio, acido hexafluorsilicio e acido oxalico. Ele
utilizou ensaios de adesédo, desgaste por atrito e microdureza para as andlises. A
solucéo foi ajustada para um pH de 2,5. Ensaios de polarizacdo mostraram um
decréscimo na densidade de corrente de corrosdo, bem como um Ecorr mais
positivo. Os revestimentos obtidos ap6s 60 s da imersdo no banho sdo isentos de
fissuras. A medida que o tempo de deposicdo ¢ aumentado até 300 s, o
revestimento se torna uniforme, mas com micro fissuras visiveis. Em relacdo as
propriedades mecanicas, a medida que o tempo de deposicdo do revestimento de
conversdo aumenta, a microdureza e resisténcia ao desgaste das amostras
diminuem. As amostras com revestimentos obtidos em tempo de 20 s sé&o
caracterizadas pela maior resisténcia ao desgaste e a maior microdureza Vickers.
Em comparagdo com um revestimento cromatizado, apresentam menor dureza, mas

uma resisténcia ao desgaste muito maior. (76)

Dos Anjos et al, em seu estudo utilizaram &cido hexafluorzircénio em
substrato de aco, percebendo que ao longo do tempo de imersédo, o substrato de
aco tende a mudar a coloracdo, de um tom dourado até um tom azul intenso para
periodos maiores. O que ndo se observa em outros substratos, como aluminio e ago

galvanizado, por exemplo. (77)

H& um consenso na literatura que tempos muito longos de imersao na

solugéo de conversao produz revestimentos com rachaduras.

3.5.1.5 Efeito da agitacéo

Através do aumento da agitacdo durante o revestimento de conversao em
pecas de aluminio, a deposi¢cdo de camadas pode ser reduzida na medida em que
apenas as particulas intermetélicas Al (Fe, Mn)Si sdo cobertas pelo revestimento.
(78)

O aumento da agitacdo reduz a camada de difusdo alcalina em torno das
particulas de Al(Fe, Mn)Si, o que limita a zona em que o pH é suficientemente

elevado para permitir a deposi¢do de uma camada de conversdo continua. (78)
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Zhu et al (75) e Andreatta et al (71) utilizaram agitacdo em seus trabalhos,

porém nao abordaram detalhes de vantagens e desvantagens do método.
3.5.1.6 Efeito do pH

Lunder et al (79) avaliou o pH do banho de solugdo a base de
hexafluorzircénio e titanio. O revestimento formado era da ordem de 10-50 nm de
espessura sobre o aluminio. A escolha do polimero que € incorporado na solucao
afeta significativamente na qualidade do revestimento. O estudo tinha como
proposito avaliar a influéncia do revestimento na durabilidade da tinta epdxi no
aluminio. Os banhos foram preparados com pH 2,9 e pH 4,0 em uma solucdo 4% e
tempo de imersdo 90 segundos. Através do MEV, observou que o aumento do pH
do banho de conversdo melhora substancialmente a deposi¢ao do revestimento. Em
condicbes de agitacdo, em pH 2,9 uma cobertura incompleta da camada era
formada enquanto em um tratamento equivalente em uma solucdo de pH 4,0
resultou na formacdo de uma camada sobre as particulas intermetalicas e regifes
proximas. Com o aumento do pH do banho de conversdo, ha uma maior facilidade
de acumulo de solugéo alcalina na camada de difusdo em torno das particulas. (79)

Figura 22. Imagem de MEV da solucéo de converséo para pH 2,9 e pH 4, respectivamente. (79)

Andlises de EDS (Figura 23) detectaram uma cobertura maior em amostras
gue utilizaram a solucao Zr-Ti pH 4,0, onde o revestimento cobre regides proximas
das particulas intermetélicas (regides escuras), ao contrario do pH 2,9 que ha
deposicao do revestimento somente nas particulas intermetalicas. Embora o pré-
tratamento Zr-Ti promoveu adesdo, tal tratamento nao forneceu significativa
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protecdo contra corrosao porgue o oxido de Zr-Ti ndo inibe a atividade catodica nas

particulas de forma téo eficaz como um pré-tratamento com cromato.

Figura 23. EDS realizado com uma tenséo de 10 Kv nos diferentes locais da figura 22 b. (79)

7

A atividade catddica das particulas € apenas ligeiramente reduzida pela
formacao do revestimento de conversdo. Em geral, o comportamento eletroquimico
da liga e aluminio em 0,1 M de solugcdo de NaCl ndo é significativamente
influenciada pelo pré-tratamento a base de Zr-Ti. A conversao do revestimento ndo

apresentou resultados esperados para melhorar a corrosao significativamente. (78)

Zhu et al (75) constataram que os melhores resultados de protecéo contra a
corrosdo acontecem quando ha uma maior quantidade de silicio e titanio
depositados na superficie, evidenciando assim os melhores resultados para pH 2,5
a 3,0.

J& para Moore et al, o pH do banho de uma solugéo a base de zircénio deve
estar entre 4,0 e 5,0 e 0s ajustes para esta faixa podem ser feitos com alcalinizantes
tais como: hidroxido de aménio, potassio ou sédio. Se o pH for baixo, havera mais
ataque do substrato que deposi¢cao e o revestimento ndo ird acumular. Se o banho é
utilizado em um pH mais alto, pode provocar a formacéo de revestimento pobre e

resultam na instabilidade banho. (80)
3.5.1.7 Efeito da concentracao

A concentracdo € um fator primordial para a obtencdo de um revestimento
de qualidade, onde solucdes mais eficazes sdo as menos agressivas ao substrato.

Verdier utilizou diversas concentracfes para solucdes de Zr/Ti a base de acido
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hexafluor. Para ele, os ions fluoreto tem um efeito negativo na formacéo do filme.
Para baixas concentracdes o filme tem a mesma morfologia do que sem qualquer
adicéo de fluoreto, porém aumentando a concentracdo de fldor, o filme desaparece

progressivamente (81)

A quantidade de Zr ou atomos de Ti na pelicula ¢ uma funcdo da
concentracdo de HyZrFg ou no H,TiFg na solucdo. Em solu¢des mais diluidas, mais
Zr ou Ti € concentrado no filme. Alteracdo da concentracdo de H,ZrFs ou H,TiFg
atua simultaneamente sobre trés parametros: concentragdo ionica, a concentracao
de ion de fluoreto e o pH. Estes trés parametros ndo séo independentes e cada
parametro pode ter varios efeitos simultaneos: a concentracdo de fluoreto pode
atuar tanto na superficie do substrato e no seu comportamento eletroquimico, e esta
também relacionada com a natureza dos complexos de zirconio ou titdnio na
solucdo. O pH pode ter uma influéncia sobre a superficie quimica da liga no
comportamento eletroquimico do substrato e também sobre a natureza dos
complexos de zirconio ou de titdnio na solugdo. Assim, é dificil discriminar o papel

exato de cada um destes parametros sobre a reatividade da superficie. (81)

Hamdy et al (82) utilizaram o magnésio como substrato onde foi avaliada a
resisténcia a corrosdo utilizando um pré-tratamento de ZrOCl, com diferentes
concentracdes de zirconio (5, 10, 20 e 50 ¢g/L) para um tempo de imersao de 15
minutos. A presenca de 6xido de zircdnio na superficie de magnésio melhorou a
resisténcia a corrosédo localizada. Com base nas medicdes de polarizacdo e EIS, as
amostras tratadas com solucdo a 20 g /L mostraram a melhor resisténcia a corrosao
depois de sete dias de imersdo em NaCl. O pré-tratamento desempenha um papel
importante inibindo os sitios da superficie ativa, bloqueando os ions cloreto a partir
da superficie. Segundo o autor, € necessario ter em conta que estes revestimentos
de zircbnio funcionam apenas como um pré-tratamento de tentar fornecer adesao, e
uma ultima camada superior sera crucial para chegar a uma protecdo adequada

contra a corrosao.

45



3.5.2 Revestimento de cério

Entre alternativas para substituicdo de processos ndo amigaveis, um pré-
tratamento que pode ser citado é a base de cério. O principio de formacgéo é similar

a fosfatizacdo, sendo também um processo de conversao.

Hosseini et al (83) produziram um filme Ce,03 hidratado em um substrato de
zinco puro tratado com 1 mmol/L de Ce(NO3)s. O revestimento a base de Ce € um
composto promissor para a protecdo contra a corrosdo de metais e ligas, como
alternativa ao cromato (VI). O aumento do tempo de imersdo em Ce(NO3) conduz a
uma maior diminuicdo da corrente catodica, demonstrando que a interacdo entre o
cério e o substrato € um processo relativamente lento e pode levar varias horas para

atingir uma maxima inibicao da reagao catddica.

O tratamento com sais de cério resulta na formac¢do de um éxido complexo
de cério hidratado, com o cério em dois estados de oxidacao, Ill e IV. A solubilidade
dos hidroxidos de cério trivalente é cerca de 1000 vezes menor que a solubilidade
dos hidroxidos de zinco o que leva a formacédo preferencial de Ce(OH)s; e protecdo
por camada barreira.O estudo de Oliveira utilizou uma solugédo a base de sais de
cério preparada com Ce(NOs3), a temperatura ambiente e o pH da solucédo foi
ajustado para 1,8. A evolucdo do comportamento eletroquimico da superficie
associada com as maiores impedancias foi acompanhada por medidas de EIS em
funcdo do tempo e os resultados sdo mostrados na Figura 24. Estes mostram a
diminuicao da contribuicdo dos processos de difusdo entre 1 e 3 dias de imerséo, e
0 aumento da impedancia entre 1 e 5 dias de ensaio, resultados estes explicados
pela precipitagdo de hidroxido de cério, como produtos da corrosdo, que atuam
polarizando a reacado catodica e, consequentemente, o processo de corroséo. Tais
resultados sugerem propriedades de auto cura para a camada de conversdo de
Cério. (84)
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Figura 24. Evolucéo dos diagramas de Nyquist para o ago eletrozincado com tratamento de

Cério entre ume seis dias de imersdo em 0,1 mol/L de NaCl. (84)

Ardelean et al (4) estudaram um revestimento hibrido de Ce e Zr,
incorporado com nidbio em ligas de magnésio. A protecdo contra a corrosao
proporcionada pelo revestimento foi mensurada através de medidas eletroquimicas
e testes acelerados de corrosdo. As curvas de polarizagédo claramente mostram o0s
efeitos protetores do revestimento Ce-Zr-Nb ap6s 24 h de tratamento: aumento do
potencial de corrosédo, reducao da corrente de corrosdo e aumento da resisténcia de
polarizacdo. Medidas de impedancia eletroquimica mostraram que a resisténcia de
transferéncia de carga para a Ce-Zr-Nb em liga AZ91 aumentou com o aumento do
tempo de conversdo até 5 horas. O revestimento Ce-Zr-Nb apdés 24 horas de
conversao proporciona boa resisténcia a corrosdo que pode ser atribuido a elevada
estabilidade dos compostos que constituem a camada de 6xido da superficie, e
excelente adesdo da tinta. Assim, é uma alternativa interessante para o Cr®"

ambientalmente indesejavel.

Heller et al (85) depositaram Ce pelo método de spray e estudou diferentes
tempos de pés-tratamento (10, 30, 120 e 600 s), assim como a variacdo de
temperatura (55; 70 e 85 °C). A analise de MEV e ensaios de impedancia
eletroquimica indicaram que o tamanho e extensdo da fissura diminuem com o
aumento da temperatura no pos-tratamento. O revestimento como-depositado sem
pos-tratamento (Figura 25), foi o mais fissurado das amostras avaliadas durante o

estudo. Fendas superficiais parecem ser mais fortemente dependentes da
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temperatura do que em relacdo ao tempo, com uma maior temperatura de pos-
tratamentos impedindo a maior parte do craqueamento observada em pecas sem
pos-tratamento.

Soum

Figura 25. Micrografias da dos revestimentos de cério tratado durante 5 minutos a
temperaturas diferentes, (a) como depositados, (b) 55°C, (c) 70°C, e (d) 85°C. A reducdo das
fissuras foi evidente com o0 aumento da temperatura. (85)

3.5.3 Silanos

Uma alternativa aos processos de cromatizacdo pode ser o uso de silanos
como protecdo contra a corrosdo por efeito barreira. O silano forma um filme fino
gue cobre uniformemente a superficie do substrato a qual se deseja proteger. Este
comportamento pode ser modificado através da inclusdo de pequenas quantidades

de substéncias que possuem propriedades inibidoras de corrosdo. Este
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procedimento foi testado com sucesso para revestimentos hibridos por sol-gel, que
revelou melhorias na protecéo contra a corrosdo em substratos de zinco e aluminio.
Os silanos ja sdo amplamente empregados como agente de acoplamento para
promover a adesao entre materiais dissimilares, melhorando propriedades de
interface, como por exemplo, em compadsitos. Os silanos também obtém grande
aceitacao industrial como tratamento promotor de adeséo para superficie de metais.
(86) (87) (88)

Zheludkevich et al estudaram um revestimento com nanoparticulas de ZrO,
dopadas com Ce(NOs3) juntamente com algumas formulacfes de silanos para liga de
aluminio concluindo que tais revestimentos fornecem protecéo a longo prazo contra
a corrosao e podem ser possiveis candidatos para o desenvolvimento de novos pré-
tratamentos ecoldgicos. As particulas de ZrO, nanoestruturados desempenham o
papel de reservatdrios para o armazenamento e liberacdo controlada do inibidor. A
espessura do filme foi estimada pela seccdo transversal mostrada na figura em
cerca de 400-500 nm. (89)

N

sol-gel film

25.08kV X58. 8K 580 nNnm

Figura 26. Imagem de MEV para uma liga de aluminio revestida com silano. Secéo transversal. (89)

Posteriormente, o autor analisou a mudanca das propriedades de barreira
do silano por meio de dopagem com nitrato de cério, ou com nitrato de zircénio
utilizando o silano BTESPT em concentracdo 4% diluido em metanol (90%) e o
restante em solugéo aquosa do nitrato. A solucdo dopada foi preparada por uma
hora e armazenada por trés dias antes do uso. Utilizando ensaios eletroquimicos,

MFA, o autor conclui que silanos dopados com pequenas quantidades de Ce(NO3)
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ou de Zr(NO3) sdo muito mais protetivos do que os pré-tratamentos baseados em

solucdes de silano sem modificacfes. (90) (91)

A presenca do dopante aumenta a espessura dos revestimentos, reduz a
capacitancia aumenta a resisténcia dos revestimentos. Estes efeitos sdo devido a
reduzida porosidade e baixa condutividade. Em relacdo aos dopantes, os efeitos
benéficos de Ce sdo mais importantes do que os de Zr. O Ce acumula
principalmente nas camadas estaveis e de protecdo nas camadas interiores da
superficie da pelicula, proporcionando prote¢do contra a corrosao, ao passo que o
Zr parece ser depositado durante a imersdo. O acumulo de ions de Ce (lll) e (IV)
nas camadas interiores da pelicula aumenta a vida util do revestimento e diminui a
taxa de corrosdo de substratos devido as suas propriedades de self-healing. (89)
(90)

Chico et al avaliaram o tempo de cura do revestimento de silano. As
amostras foram imersas em solucéo por 60 s e entdo a cura foi realizada a 75°C nos
tempos de 15 minutos, 1, 2, 3, 5 e 24 h. Para caracterizar tais ensaios foi usado EIS
e MEV/EDS. Em solu¢des onde foi utilizado bis (3-triethoxisilylpropyl) amino a 2%, o
tempo de 1 hora é suficiente para que as propriedades de silano sejam mensuraveis
por EIS. Em tempos mais longos (3 a 24 h), a rede interfacial € menos porosa. Ja
nos 3-aminopropiltrietoxissilano, a rede interfacial € menos densa e as propriedades
do silano sdo detectadas por EIS apenas ap6s 5 horas de cura. Com tempos mais
curtos a camada resultante deve ser muito porosa e suas propriedades de barreira

sao dificeis de serem detectadas através desta técnica. (92)

Dependendo do silano utilizado, o revestimento sera mais ou menos denso,
em funcdo do numero de grupos hidrolisaveis e de reticulagdo no silano. Nestes
casos a concentracdo de silano é normalmente maior do que aquela aqui testada,
em torno de 5%. No entanto, quando o silano é usado como um tratamento prévio
para a aplicagdo de um revestimento orgénico, tempos de cura moderadas sao
preferiveis a fim de evitar a formacédo de uma rede rigida na interface que afeta
negativamente a aplicacdo e a aderéncia da tinta. Para ambos os silanos estudados
neste artigo, 15 minutos de polimerizacdo € suficiente para melhorar as
propriedades de barreira e, assim, a protecdo contra a corrosdéo com um

revestimento do tipo alquidico. (92)
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Behzadnasab et al estudaram a incorporacao de nanoparticulas de ZrO, em
um revestimento a base de epoOxi. A superficie das nanoparticulas foi tratada com
silano amino propil trimetoxi (APS). Através de ensaios eletroquimicos e ensaios
acelerados de névoa salina, evidenciou-se uma queda na taxa de corrosdo quando
comparado ao revestimento somente com epéxi. O ZrO, apresenta excelentes
propriedades tais como: alta resisténcia, elevada dureza, resisténcia quimica, entre
outros. (93)

Junqueira et al desenvolveram uma técnica de utilizacdo combinada de um
revestimento a base de H,ZrFs e silanos sobre substratos de aco carbono. Os
corpos de prova receberam inicialmente a deposicdo de ZrO, e, apds secagem,
uma camada de silano. Foram produzidas pecas revestidas com ZrO, com BTSE
(BTSE), com ambos (Zr + BTSE) e sem nenhum revestimento. Os ensaios
eletroquimicos mostraram que o pré-revestimento de BTSE apresenta melhores
propriedades que o de Zr e que a combinacdo destes na forma do revestimento Zr +
BTSE tem um comportamento muito proximo ao do revestimento BTSE, com
apenas alguns indicios de um sinergismo entre ZrO, e BTSE. (94)

Dentre o0s revestimentos alternativos apresentados até aqui, o
nanoceramico a base de ZrO, é o que mais tem sido utilizado industrialmente.
Entretanto, as diversas variaveis ainda ndo sao completamente conhecidas. O
presente trabalho estudou a influéncia de diversos parametros na deposicdo de um

filme de ZrO, a partir de uma composi¢cao comercial.
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4) MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sédo abordados os materiais utilizados e a sua preparacao, a
obtencdo do revestimento e também os ensaios e técnicas utilizadas para a

caracterizacao e avaliacdo do desempenho do revestimento.

4.1 Corpo de prova

Para os ensaios foram utilizadas chapas de aco galvanizado pelo processo
de imersdo a quente e cedidas pela empresa CSN (Companhia Siderdrgica
Nacional). A composicdo quimica do aco para a obtencao do ago galvanizado Z275
da Norma NBR 7008 pode ser vista na Tabela 2. A espessura do zinco segundo a

norma para este caso € de 20 um. (95)

Tabela 2. Composi¢ao quimica do a¢o galvanizado.

Elemento C Mn P S
Quantidade (%) 0,15 0,60 0,05 0,05

As chapas de aco galvanizado foram cortadas nas dimensdes de 100 X 50 X
1 mm. Inicialmente as pecas eram desengraxadas para eliminar 6leos e sujidades
gue comprometem a qualidade do revestimento. Um desengraxante alcalino
comercial especial para aluminio e aco galvanizado foi utilizado. As pecas ficaram
imersas na solucdo desengraxante por 10 minutos a uma temperatura de
aproximadamente 65°C e em seguida, lavados com agua deionizada, momento em
gue era verificado também se o desengraxe havia sido bem sucedido, através do
fendmeno da quebra-d’agua. Na auséncia de gotas de agua, as amostras eram
secadas usando jato de ar quente e posteriormente guardadas em um dessecador
até serem revestidas. Momentos antes da aplicacdo do revestimento, as pecas
eram mergulhadas em uma solugéo de acido nitrico 5 ml/L por aproximadamente 5
segundos afim de ativar a superficie e proporcionar uma deposicdo mais rapida.
ApOs isso, as pecas estavam prontas para receberem a aplicacéo do revestimento.

A figura 27 apresenta um esquema do processo de preparagao superficial.
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| Preparacdo da superficie ’
. Desengraxe
Aco galvanizado ‘

. Lavagem Agua DI
Figura 27. Preparacédo da superficie realizada em todas as chapas.

. Ativacdo HNO3 (5mL/L)
. Lavagem Agua DI

e I

4.2 Tratamento de superficie

Foram utilizados quatro tratamentos superficiais utilizando o método de

imerséao por dip coating:

e Revestimento nanoceramico;
e Fosfato de zinco;
e Cromatizacdo hexavalente;

e Cromatizacéo trivalente;
4.2.1 Revestimento a base de HyZrFgs (nanoceramico)

O processo utiliza uma solucdo a base H,ZrFg para produzir uma camada
nanoestruturada sobre substratos metélicos. A solucdo utilizada foi o produto

comercial Nanotex Zr14*.

As pecas foram imersas em solucéo de conversao através do método de dip
coating, utilizando o equipamento Elevador de Disco MA 765-Marconi (Figura 28),
com velocidade de imerséo e de retirada de 7 mm.s™. No estudo do revestimento &
base de zirconio, foram variados alguns parametros, como o pH, a concentracdo e o
tempo de imerséo. Para garantir uma analise segura, uma solucéo foi considerada

padréo e fixa utilizada em todas as variacdes de parametros.

*Klintex
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Figura 28. Equipamento deep coating elevador de disco MA 765-Marconi utilizado para

obtencao dos revestimentos.

A solucdo padrao possuia concentracdo 9% em relagdo a concentracdo da
solucdo comercial, pH= 4,0 e tempo de imersdo 2 minutos, ou seja, quando o pH
sofreu variacdo, a concentragéo foi 9% e o tempo de imerséo foi 2 minutos para
todos os pH, e assim para com os demais parametros estudados. Essa condicao foi

escolhida com base na indicagao do fabricante.

Na Figura 29 é mostrada uma esquematizacdo dos parametros estudados e
suas variagdes, assim como as demais etapas realizadas até a obtengcédo do
revestimento pronto para receber a pintura ou para realizar as analises

eletroquimicas.
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| Obtencédo do revestimento |

Aco
galvanizado

¥ Variagdodo pH
v’ Variagdodo tempo de imersio
v Variacdo da concentracio

- Tempo de
pH Concentragao . ~
imersao
v 25 v 4,0 v 2% v 15% v 30s v 120s
v 3,0 v 4,5 v 4% v 20% ¥ 60s v 300s
v 35 v 5,0 v _ 9% v _90s v 600s

| Etapas finais

Aco galvanizado com 1. Lavagem Agua DI
revestimento 2. Secagem - Jato de ar quente

Figura 29. Etapas para obtencéo do revestimento a base de zirconio.

4.2.2 Revestimento com fosfato de zinco

O tratamento superficial utilizando a solucdo SALOFOS 718* (tabela 3) foi
realizado imediatamente apds a ativacdo da superficie. A solucdo concentrada

inicial foi diluida a 5% em solucéo aquosa de 4gua deionizada.

O tempo de imersao na solucdo fosfatizante foi de 5 minutos a uma
temperatura entre 80 e 90 °C. Apés isso, as amostras foram lavadas com agua
Dl(dgua deionizada) e secadas com ar quente. As condi¢des de uso e o preparo da

solucéo foram realizados conforme ficha técnica do fornecedor.

*Klintex
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Tabela 3. Etapas do processo de fosfatizagéo

Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Desengraxe  Saloclean 667 N 10 65
Lavagem Agua deionizada 1 25
Ativacgéo HNO3 smiiL 0,2 25
Lavagem Agua deionizada 1 25
Revestimento  SALOFOS 718 5 85
Lavagem Agua DI 1 25

Secagem 2 Ar quente

4.2.3. Revestimento com cromo hexavalente

Cromatizante de baixa concentracdo, com o qual se pode produzir camadas
protetoras amarelas, mais ou menos iridescentes, sobre as pecas zincadas
eletroliticamente, pecas de zamac e em pecas galvanizadas. Forma-se sobre as
pecas uma camada protetora por reacéo quimica.

Para a formulacdo do banho foi utilizada uma concentragdo de 12g/L de
solucdo de cromato 674-B* sélido, com tempo de imersdo de 30 segundos na
temperatura ambiente (tabela 4). As condicOes de uso e o preparo da solucéo foram

realizados conforme ficha técnica do fornecedor.

Tabela 4. Etapas do processo de cromatizacdo hexavalente.

Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Desengraxe  Saloclean 667 N 10 65
Lavagem Agua deionizada 1 25
Ativacgao HNO3 5mL/L 0,2 25
Lavagem Agua deionizada 1 25
Revestimento SURTEC 674-B 0,5 25
Lavagem Agua DI 1 25

Secagem 2 Ar quente

*Surtec
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4.2.4. Revestimento com cromo trivalente

O banho SurTec 680 LC* € um liquido concentrado a base de cromo
trivalente, isento de cromo hexavalente e de agentes oxidantes. O revestimento
produz camadas verde-claras, com leve iridescéncia sobre zinco puro.

Para a formulagdo do banho foi utilizada uma concentragdo de 12,5 % de
solugéo de cromo trivalente, com tempo de imerséo de 60 segundos na temperatura
de 60°C (tabela 5). As condi¢cdes de uso e o preparo da solucdo foram realizados

conforme ficha técnica do fornecedor.

Tabela 5. Etapas do processo de cromatizacéo trivalente.

Estagio Tempo (min) Temperatura (°C)

 Desengraxe  Saloclean 667 N 10 65
Lavagem Agua deionizada 1 25
Ativacao HNO3 s5miL 0,2 25
Lavagem Agua deionizada 1 25
Revestimento SURTEC 680 - LC 1 60
Lavagem Agua DI 1 25

Secagem 2 Ar quente

4.3 Revestimento organico

Para testar o desempenho do revestimento como base para a pintura. uma
tinta comercial a base de nitrocelulose foi aplicada por imersao da peca através do
método de dip coating, com velocidade de retirada de 3,5 mm.s™ em um tempo de 3
segundos. ApOs esse processo, as amostras sofreram a cura em T ambiente por 48
horas onde as bordas eram seladas com parafina para nao interferir na analise dos
resultados. As pecas com a etapa de pintura foram utilizadas nos ensaios de névoa
salina, aderéncia e migracéo sub-cutanea.

*Surtec
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4.4 Ensaios de resisténcia a corrosao

4.4.1 Potencial de circuito aberto

A analise de OCP é uma técnica potenciométrica estacionaria de ensaio
eletroquimico, onde o potencial apresenta-se em funcdo do tempo de exposicdo de
um eletrodo de trabalho a um meio eletrolitico, sem a aplicacdo de potenciais
externos. O potencial de corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental e o monitoramento da variacdo do potencial com o
tempo € recomendado nos estagios iniciais dos ensaios eletroguimicos, pois as
condicbes do metal modificam-se ao longo do tempo de imersdo em solucao
eletrolitica. Logo, como se trata de um potencial assumido pelo metal, é necessario
realizar a medida direta deste potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia.
Essa medida é também conhecida como medida de potencial em circuito aberto
(OCP).

O OCP foi registrado em relagdo ao tempo durante a imersdo em solucéo
de conversdo a fim de acompanhar a deposicdo da camada com o tempo. Uma
célula eletroquimica de trés eletrodos (Eletrodo de referéncia Ag/AgCl , contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho) foi utilizada na realizagdo de ensaios
eletroquimicos. Todos os valores de potenciais sdo expressos em relacdo ao
eletrodo de trabalho Ag/AgCl.

O ensaio foi realizado por uma hora para os diferentes parametros
estudados e também para os revestimentos ja consagrados que serviram como
base para comparacédo. Para a aquisicdo de dados foi utilizado o potenciostato
AUTOLAB PGSTAT e o software GPES.

4.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A EIS consiste no estudo da resposta de um sistema a aplicagcdo de uma
perturbacdo de pequena amplitude, seja ela em potencial ou em corrente, sendo o
mais comum a perturbacdo em potencial (E) e medindo a variacdo em corrente (i)
devido ao fato das perturbacfes em potencial serem muito mais estaveis. Quanto

menor a amplitude do potencial, menor serd a variacdo da resposta na corrente. A
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relacdo temporal entre o potencial e a corrente corresponde a impedéancia do

sistema, pois a impedancia Z pode ser definida como uma relacéo entre E e i:
E(t) = Z.i(t), onde Z é chamado de impedancia.

Assim como a resisténcia, a impedancia é a medida da capacidade de um
circuito de resistir a passagem de corrente elétrica. Diferente da resisténcia, a
impedancia € dependente da frequéncia e ndo tem os sinais de potencial e corrente
em fase um com o outro. Quando a resposta da corrente ndo esta em fase com
relagdo ao potencial, o sistema apresenta caracteristicas capacitivas ou indutivas e
a impedancia possui um componente imaginario (Z”). Quando ndo ha essa diferenca
de fase entre estimulo (potencial) e resposta (corrente), o sistema possui
caracteristica resistiva e a impedancia possui somente um componente real (Z’). As
medidas de impedéancia sdo mais comumente representadas atraveés dos chamados

diagramas de Nyquist e Bode.

No diagrama de Nyquist (Figura 30) os valores experimentais de Z” e Z’ sao
representados diretamente no grafico Z” versus Z'. Esse tipo de representagao
consiste em um semicirculo de raio 0,5R, e centro em Re + 0,5R,. Onde R, é a
resisténcia de polarizacdo e R € a resisténcia do eletrélito. Os pontos que
correspondem a baixos valores de w (velocidade angular) estdo no lado direito do
semicirculo, sendo que o ponto correspondente a w = 0 esta sobre o eixo Z' e é
igual a Re + Ry. A medida que o valor de w aumenta, os pontos se deslocam para a
esquerda, passam pelo ponto indicado por wmsax €, para valores tendendo a «,

voltam a se aproximar do eixo Z’ no ponto indicado por Re. (96)

z"

R, RA+0,5R, R+R, Z

Figura 30. Diagrama de Nyquist. (96) (95)
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Para ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi
utilizado o potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302 da marca Ecochemie e aquisi¢ao
de dados através do software FRA. Uma célula eletroquimica de trés eletrodos
(Eletrodo de referéncia Ag/AgCl , contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho)

foi utilizada na realizacéo deste ensaios.

Utilizou-se como eletrdlito uma solucédo NaCl 0,1M. No potencial de circuito
aberto mantido pelo potenciostato, foi aplicada uma perturbacdo senoidal de
amplitude (A.C.) de 10 mVrms. Esta perturbacdo senoidal foi aplicada em uma
varredura de frequéncias desde 100 KHz até 10 mHz. O ensaio foi realizado para os
revestimentos a base de hexafluorzircénio (pH, concentracéo e tempos de imersao),
revestimento de fosfato, cromatizante hexavalente e cromatizante trivalente, além

de um branco, peca que nao teve nenhum revestimento aplicado.

O intuito da técnica foi de avaliar comparativamente o comportamento e a
resistividade dos filmes apds o contato com o eletrélito de NaCl 0,1 M em diversos
tempos. As medidas foram realizadas apos 5 minutos, 1, 2 e 24 horas em contato.
Para a plotagem dos dados na forma do diagrama de Nyquist, foi usado o software

Microsoft Excel.

Para o acompanhamento da obtencdo do revestimento nanoceramico a
varredura de frequéncias foi de 1 KHz até 1 Hz, sendo a primeira medida feita na

peca galvanizada e imersédo na solugéo de conversao.
4.4.3 Polarizacdo potenciodinamica

A polarizacdo potenciodindmica foi realizada utilizando um potenciostato
AUTOLAB PGSTAT. Assim como os demais ensaios eletroquimicos, trés eletrodos
foram utilizados: Eletrodo de referéncia Ag/AgCl , contra-eletrodo de platina e o

eletrodo de trabalho.

Com as amostras previamente revestidas, as medi¢des foram realizadas em
célula eletroguimica, com velocidade de varredura de 0,2 mV/s do potencial
catddico ao potencial anddico. O eletrolito utilizado foi NaCl 0,1M. Antes do inicio da

polarizacdo amostras permaneceram 5 minutos em contato com a solugéo salina.
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4.4.4 Ensaio de névoa salina

Também chamado de salt-spray, o ensaio tem por objetivo acelerar as
condigbes encontradas em ambiente marinho, altamente corrosivo, através da
nebulizacdo de uma solucdo aquosa de cloreto de sédio (5% em peso) na
temperatura 35 + 2°C, com pH entre 6,5 e 7,2, e umidade relativa de
aproximadamente 97 %. As amostras ensaiadas sdo posicionadas na camara com

um angulo de 30°, seguindo a norma NBR 8094. (97)

O ensaio de névoa salina foi realizado no tempo total de 456 h. As amostras foram
preparadas com o devido tratamento de converséo a ser analisado, pintadas com
uma tinta comercial, além de um isolamento nas laterais da peca com parafina para
garantir que nao houvesse interferéncias no resultado. O ensaio foi realizado em
camara marca BASS no Laboratério de Corroséo, Protecdo e Reciclagem de Metais
(LACOR) com o intuito de avaliar a protecéo oferecida ao aco galvanizado revestido

pelas camadas de conversao.

Enferrujamento e Empolamento

A medida do grau de enferrujamento € uma pratica para a avaliacao do
grau de ferrugem em superficies de aco pintado. Sdo baseadas em exemplos
visuais e estio especificadas na norma NBR 5770/84. E importante lembrar que a
escala de ferrugem estabelecida serve apenas para ferrugem evidenciada na
superficie visivel, lembrando que alguns acabamentos sdo marcados pela ferrugem
e esta coloracdo ndo deve ser confundida com a verdadeira causa da oxidacao.
Uma adaptacdo da norma foi feita para a avaliacdo da superficie zincada, onde o
grau de enferrujamento na verdade foi em relacdo a corrosdo branca do zinco e nao
a corrosao vermelha que a norma cita. O grau de empolamento € um método que
utiliza padrbes de referéncia fotogréafica para avaliar o grau de formacéo de bolhas
gue podem se desenvolver quando os sistemas de pintura sdo submetidos a
condi¢cBes que podem causar bolhas. A tabela 6 apresenta 0 modo de avaliacdo dos

ensaios.
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Tabela 6. Grau de enferrujamento e empolamento e suas respectivas Normas.

Enferrujamento | NBR 5770/84 | Grau de Enferrujamento FO > F5

Tamanho de bolha TO > T5

Empolamento NBR 5841/74
Densidade de bolha DO = D5

0 = grau minimo; 5 = grau maximo
Migracdo subcutanea

O grau de migracdo subcutanea indica o destacamento de revestimento a
partir de um corte feito no painel antes da exposi¢do dos corpos de prova a névoa
salina, resultante da penetracdo da solucdo de cloreto de sédio na interface
revestimento/substrato. O ensaio é feito de acordo com a norma NBR 8754 (98) e

seu grau é medido em mm.

4.4.5 Aderéncia

O teste de aderéncia é usado com o intuito de verificar o grau de adeséao da
pintura sobre os pré-tratamentos analisados. O grau de adeséao foi medido conforme
a norma ABNT NBR 11003/1990 (99). Inicialmente a peca pintada sofreu cortes com
o auxilio de um estilete, com forca necesséaria para atingir o substrato. Os cortes

foram feitos de modo a formar 25 quadrados de 1 X 1 mm (Figura 31).

Uma fita adesiva apropriada (fita filamentosa 880 3M Scotch) foi colocada
sobre a area cortada, de modo a ficar bem fixada para garantir um bom contato com
o filme. Logo apoés a fita foi retirada rapidamente com um golpe instantaneo. O grau

de adeséo € avaliado em funcéo da area de descolamento da tinta. (Tabela 7)
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Figura 31. Representacéo de placa de ago galvanizado revestido e pintado com cortes para

Tabela 7. Grau de aderéncia ilustrado conforme norma ABNT NBR 11003/1990

Grau de

aderéncia

ensaio de aderéncia.

Descricao da fita apds destaca-la

Nenhuma drea da  pelicula

destacada.

Area da pelicula destacada, cerca

de 5% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca

de 15% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca

de 35% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca

de 65% da area quadriculada
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4.6 Microscopio eletronico de varredura (MEV/EDS)

Para a obtencéo de imagens, as amostras revestidas foram metalizadas com
carbono e submetidas a analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se um microscépio
eletronico de varredura JEOL- JSM 5800, com uma tensédo de 5 a 20 KV. Esta
técnica foi utilizada com o objetivo de observar a morfologia dos revestimentos
depositados na superficie do substrato. Para analise de imagem também se utilizou
0 Microscopio Eletrdnico de Varredura JEOL 6060.
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5) RESULTADOS

Neste capitulo serdo abordados os resultados dos parametros avaliados
através dos ensaios realizados. Cada parametro serd avaliado separadamente.
Apbs isso os melhores pardmetros serdo comparados aos processos ja

consagrados no mercado como cromatizacdo hexa e trivalente, além da

fosfatizacéo.

Inicialmente foi realizado um ensaio de impedancia eletroquimica em solucéo
de conversdo. Na Figura 32 infere-se que o0 aumento de Z se deve a formacéao da
camada em funcdo do tempo de contato do aco galvanizado com a solucdo de
conversdo de HyZrFg comercial 9% e pH=4,0. O comportamento observado foi
similar para os demais pH, ou seja, a camada parece aumentar a espessura com 0

passar do tempo ou formando um revestimento mais uniforme.
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2min = 5min 10 min %X 30 min 60 min

Figura 32. Diagrama de Nyquist do aco galvanizado em soluc&o a base HoZrFg apés

diferentes tempos de conversao.

O arco da impedancia vai aumentando de tempos menores para tempos

maiores, onde ap6s 60 minutos de ensaio, a impedancia atinge o maior arco para 0s
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tempos ensaiados. Para este ensaio, a leitura da impedancia foi instantanea e
utilizava poucas frequéncias, ja que durante a formacdo do revestimento ocorre a

variacéo do potencial.

Uma vez que o 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 formacao
de uma camada mais uniforme. Como se trata de revestimentos na escala
nanométrica, um tempo curto de imersao na solucdo de conversdo pode culminar
em deposicao apenas em alguns sitios ativos da superficie da peca e, com o passar
do tempo, o filme comeca a se estender por toda a superficie, cobrindo mais o

substrato.

5.1) Influéncia do pH

Um dos parametros estudados foi a variacdo do pH da solucdo a base de
H.ZrFs. Para isso foi mantido o tempo de imersédo de 2 minutos e concentracdo de
9%, indicados conforme ficha técnica do fabricante. O pH € um parametro crucial no
estudo da formacao do revestimento de zircbnio, uma vez que com 0 aumento do
pH do banho de conversédo, hd uma maior facilidade de acimulo de solucéo alcalina
na camada de difusdo em torno das particulas, provocando precipitacdo de ZrO; na

solucéo. (79)
5.1.1) Potencial de circuito aberto

Para poder verificar a influéncia do pH da solucdo de converséo e do tempo
de conversao nas propriedades de barreira do nanoceramico formado, tomou-se a

medida do OCP usando como eletrdlito a propria solugdo de conversao.

Na Figura 33 € apresentado o OCP do aco galvanizado imerso em solug¢des
de H,ZrFs para diferentes pH. Nitidamente, evidencia-se que solu¢cdes com pH mais
acidos atacam mais a superficie influenciando na deposicdo do revestimento de
conversdo. Em pH mais acidos (2,5 e 3,0) o potencial tende a ficar mais nobre com
0 passar do tempo. Desde o inicio do ensaio, a curva apresenta uma tendéncia a
potenciais mais nobres partindo de -1,03 V até -0,99V ao final de uma hora para o

pH 2,5. As amostras usando solucéo de conversdo com pH 2,5 e 3,0 foram as que
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mais apresentaram variacdo de potencial em 1 hora de ensaio. Isso pode ser
indicativo de formacéao de uma camada protetiva. Para as amostras usando solucao
com pH= 4,5 e pH=5,0 , o potencial praticamente se mantém constante apds uma
hora de ensaio, sugerindo que ndo h& ataque na superficie do substrato e

consequentemente havendo pouca deposicdo de revestimento.
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Figura 33. OCP em solucao de conversédo para diferentes pHs. (conc. 9% e tempo de deposicéo 2

minutos)

Como se trata de revestimentos de espessura hanométrica, um tempo curto
de imerséo na solucdo de conversdo pode culminar em deposi¢cdo em alguns sitios
ativos da superficie da peca formando um depdsito ndo homogéneo com o passar
do tempo, o flme comeca a se estender por toda a superficie. A literatura afirma
gue, no caso de ligas de aluminio, a conversdo da camada depositada sobre
impurezas superficiais ou mesmo intermetalicos que afloram a superficie tende a
reduzir o potencial em relacdo a matriz, que, no entanto, continua sendo bastante
elevado. No aco galvanizado, a superficie ndo é homogénea e pode apresentar

impurezas ou intermetélicos aflorando na superficie. (71)

Cabe salientar que o intervalo de tempo do ensaio (1h) é significativamente
mais alto do que é usualmente empregado industrialmente para tratamentos com
acido hexafluorzircénio (entre 20 e 120 s). A formacdo das camadas de conversao

de zirconio como revestimento € dependente de varios parametros, aléem do tempo
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de imersdo, como composicdo do banho, temperatura, pH e taxa de agitacao

conforme mostra a literatura. (78)
5.1.2) Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A Figura 34 mostra o desempenho das camadas de Zr formadas apos 2
minutos de imerséo nas solucdes de H,ZrFs em diferentes pH, frente a uma solucao
de NaCl 0,1M. Os diagramas de Nyquist da Figura 34 apresentam um resumo de
todos os pH utilizados no estudo, porém nesta figura € ilustrado o efeito comparativo
de revestimentos obtidos dos diferentes pH apdés 5 minutos em contato com a

solucéao NacCl.

10,0 -
0,01 Hz

<«— 0,13 Hz

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Z' (kOhm.cm?)

~B—pH 3,0 =#=pH2,5 =h—pH3,5 =>=pH4,0 =>=pH4,5 —=pH 5,0

Figura 34. Diagrama de Nyquist em ac¢o galvanizado com filmes formados apds 2 minutos em
solucédo de conversédo em diferentes pH apos 5 minutos em contato com NaCl 0,1 M.
(concentracdo 9 % e tempo de deposicdo 120 s)

O pH 3,5 apresentou o melhor comportamento, apresentando um arco mais
resistivo em relacdo aos demais. Em alguns pH (2,5 ; 3,0 e 5,0) ap6s 5 minutos ja é
percebida a formagcdo de um segundo arco, de tal modo que esse segundo arco

pode ser considerado como uma informac¢ao do inicio do processo corrosivo.

Através dos diagramas de Bode mostrados na Figura 35, complementa-se
que os arcos visualizados no diagrama de Nyquist, na verdade apresentam dois

semicirculos, pois existem pelo menos duas constantes de tempo bem definidas. Tal
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situacao pode ser o indicativo de um inicio de processo corrosivo. Observa-se que o

pH 3,5 € o mais diferenciado.
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Figura 35. Diagramas de Bode para revestimentos obtidos em diferentes pH ap6s 5 minutos
em contato com NacCl 0,1 M. (concentracdo 9 % e tempo de deposicéo 120 s)

Apds 1 h em contato com o eletrélito NaCl, as medi¢cdes foram repetidas
para cada amostra (Figura 36 e 37). Novamente o melhor desempenho foi
observado para o pH 3,5, que apresentou o maior arco. Os melhores resultados
novamente foram seguidos pelo pH 4,0 e 4,5. Estes, porém, ja apresentam um
segundo arco no diagrama possivelmente do inicio do processo corrosivo do
substrato. Através do diagrama de Bode, confirma-se a presenca de uma segunda
fase para todos os pH analisados, exceto para o pH 3,5 que no diagrama de Nyquist

apresentou apenas um arco resistivo com o indicio da formagdo de um segundo

arco capacitivo em baixas frequéncias.
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Figura 36. Diagrama de Nyquist para diferentes pH apé6s 1 hora em contato com NaCl 0,1 M. (

concentracdo 9 % e tempo de deposi¢cdo 120 s)
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Figura 37. Diagramas de Bode para revestimentos obtidos diferentes pH apés 1 hora em

contato com NaCl 0,1 M. ( concentragdo 9 % e tempo de deposicdo 120 s)
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ApoOs 24 h, uma nova leitura de impedancia foi realizada. O processo
corrosivo neste caso comeca a ficar acentuado. Na regido da amostra que fica em
contato com a solucéo de cloreto de sodio, hd formacgédo de produtos de corrosao
branca que ficam depositados na superficie. Tal produto de corrosdo acaba por
influenciar o resultado de certa forma, uma vez que o produto fica na superficie
alterando a medicdo da resisténcia, pois acaba por ser considerado uma barreira a

passagem de corrente.

De acordo com as Figuras 38 e 39, a amostra que utilizou o pré-tratamento
com apresenta uma tendéncia difusional e ndo chega a formar um arco definido.
Para as outras situacdes analisadas, tem-se um segundo arco. Conforme ja
mencionado isso pode ser devido ao inicio de um processo corrosivo, ou também
pelo produto de corrosdo formado que acaba atuando como uma camada que
impede a passagem de corrente. As impedéancias mais baixas novamente ficaram
para os pH 2,5, 3,0 e 5,0, confirmando assim que a melhor faixa de pH fica entre 3,5

e 4,5 segundo o ensaio de impedancia.
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Figura 38. Diagrama de Nyquist para diferentes pH apés 24 horas em contato com NaCl 0,1 M.

(concentragdo 9 % e tempo de deposi¢cao 120 s)
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Figura 39. Diagramas de Bode para revestimentos obtidos diferentes pH apés 24 horas em

contato com NaCl 0,1 M. (concentracao 9 % e tempo de deposicdo 120 s)

Os diferentes pH analisados mostram que a faixa de pH entre 3,5 até 4,5
apresentaram a maior resisténcia apés 5 minutos e 1hora em NaCl. A formacédo de
mais um arco resistivo, indica um processo corrosivo do substrato. E possivel

verificar que o pH ideal parece ser o 3,5.

Na Figura 40 é mostrada a resisténcia maxima para cada pH apés 5 e 60
minutos em contato com eletrélito NaCl 0,1M. Neste grafico destaca-se o pH 3,5
com uma resisténcia de 21,7 KOhm. Comparativamente as maiores resisténcias
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foram para a faixa de pH entre 3,5 e 4,5. Mesmo apoés 1 hora de ensaio em NacCl, os

resultados seguiram a mesma tendéncia, apenas com valores menores.

25,0 -
21,7
20,0
= 15,0
£
o
I
£ 10,0
5,0
0,0
pH 2,5 ph 3,0 pH 3,5 pH4,0 pH 4,5 pH 5,0
W5 minutos % 1 hora

Figura 40. Rp (f10mHz) apds 5 minutos e 1 hora em meio corrosivo.

5.1.3) Polarizacédo Potenciodinamica
A fim de avaliar 0 Eqor € a lcor das amostras com camadas de conversao

em diferentes pH, foram tomadas as respectivas curvas de polarizacdo. As
amostras foram condicionadas no eletrdlito por 5 minutos antes da polarizagdo. As
curvas de polarizacdo para amostras convertidas em pH diferente podem ser
visualizadas na Figura 41. E possivel observar a diferenca entre os Eo para cada

amostra partindo do potencial catédico para o anddico.
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Figura 41. Polarizacédo para diferentes pH em NaCl 0,1M. (0,2 mV.s™)

Na Figura 42 ha uma representacédo dos potenciais de corroséo (Ecorr) e da
corrente de corrosao (Icorr) para os diferentes pH que foram estudados. Analisando
simultaneamente, percebe-se que a faixa de pH entre 3,0 e 4,0 atinge um potencial
de corrosdo mais nobre em relacdo aos demais. Para o pH 3,5 é lido o menor valor

de corrente de corrosao.

A curva de polarizagdo do pH 2,5 apresentou um Ecorr em
aproximadamente -1,25 V e uma tendéncia a repassivar em -1,10V, porém o filme

passivo rompe facilmente e a corrente de corrosdo aumenta.
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Figura 42. Potencial e Corrente de corroséo para a¢o galvanizado convertido em diferentes

banhos

Os valores de Ecorr e Icorr, assim como a resisténcia a polarizacdo e a taxa

de corrosdo anual, séo detalhadas na tabela 8. De uma maneira geral, os melhores

resultados para protecdo contra a corrosdo sdo mostrados quando se utilizou o pH

3,5. A menor taxa de corrosdo em milimetros por ano também acontece para o pH

de 3,5.

Tabela 8. Dados extraidos das curvas de polarizagdo através das retas de Tafel.

2,5 -1,255 1,69e+03 7,9E-06 9,2E-02
3 -0,88 1,63E+03 8,7E-06 1,0E-01
3,5 -0,917 1,20E+04 7,7E-07 8,9E-03
4 -0,874 2,22E+03 5,5E-06 6,0E-02
4,5 -1,265 2,02E+03  3,9E-06 4,6E-02
5 -1,259 1,62E+03 8,2E-06 9,6E-02

75



5.1.4) Névoa salina

O ensaio acelerado em névoa salina foi realizado em um tempo total de 456
horas, durante o qual foram avaliados o tamanho das bolhas, densidade de bolhas e
o grau de enferrujamento de cada amostra. Todas as chapas foram pintadas antes
do ensaio e as bordas foram isoladas com parafina para evitar possiveis erros de

avaliacdo do desempenho.

Na Tabela 9 é possivel observar os resultados obtidos no ensaio de
exposicdo a névoa salina das chapas revestidas com solucdo a base de

hexafluorzircbnio em diferentes pH.

Tabela 9. Ensaio de névoa salina apds 456 horas de exposicéo.

Amostra

2,5

Tempo

24 horas FO,T0,DO0O FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
zalsRalefeeie FO,TO0,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,T0,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
<islefgleizs FO,TO,DO  FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
Zeiplelsse FO,T1,D1 FO,TO,DO  FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
il cse FO,T1,D1 FO,TO,DO  FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,T1,D1

FO» F5: Grau de enferrujamento; TO® T5: Tamanho de bolhas; DO * D5: Densidade de bolhas

Segundo os resultados apresentados na tabela acima, apés 456 horas de
ensaio, as chapas revestidas com solucdes onde a faixa de pH entre 3,0 e 4,5
apresentaram resultados similares. Ao final do ensaio ndo foi encontrada presenca
de bolhas na superficie da peca. Para o pH 2,5 o inicio da presenca de bolhas em
estagio inicial aconteceu apés 408 horas de ensaio. Ao final do ensaio as amostras
revestidas com a solucdo preparada com pH 5,0 também apresentaram bolhas em

estagio inicial, conforme é possivel ver na Figura 43.

A avaliacdo do ensaio de migracdo subcutanea em amostras tratadas com
revestimento de conversdo a base de H,ZrFs em solugdes com diferentes pH esta
apresentado na Tabela 10. Os valores indicam o destacamento (em mm) do
revestimento, ap0s a exposicao por 456 horas dos corpos de prova a névoa salina a

partir do corte previamente feito no painel.
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Figura 43. Imagem das amostras de a¢o galvanizado tratadas com diferentes pH apds 456

horas de ensaio de migracdo e névoa salina. (concentracdo 9 % e tempo de imersé&o 120 s)

Tabela 10. Resultados do teste de migragdo com duracgéo de 456 horas, para amostras

tratadas a base de hexafluorzircdnio em diferentes pH. (ASTM D1654).

pH Migragdo (mm)
2,5 7,5
3,0 7,0
3,5 6,0
4,0 5,5
4,5 7,5
5,0 7,0

Os menores valores de destacamento obtido para as amostras foram com o
tratamento utilizando o pH 3,5 e 4, indicando uma menor penetracao da solucéao de
cloreto de sddio na interface revestimento/substrato. Mais uma vez observa-se que
o revestimento obtido com a solugdo de nanoceramico a pH 3,5 — 4,0 apresenta o

melhor desempenho.

O ensaio de aderéncia tem o intuito de verificar a adeséo proporcionada pelo

pré-tratamento em analise. Este ensaio utilizou tinta esmalte sintético comercial, por
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ser uma tinta que permite uma diferenciacdo qualidade de revestimento entre as
amostras, o que néo foi possivel utilizando tinta nitrocelulose, uma vez que com tinta

nitrocelulose as amostras obtiveram o mesmo resultado.

Os melhores resultados foram obtidos por amostras que utilizaram o banho
com pH 4,0 e 4,5 e que obtiveram um grau de aderéncia zero, ou seja, maxima
aderéncia. Para o pH 3,5 o resultado apresentou grau de aderéncia 1, ainda assim

considerado um bom resultado.

O mesmo ja nao foi encontrado em pH muito acido (2,5 e 3,0), que
apresentaram um grau de aderéncia respectivamente GR3, ou seja, 35% de
destacamento da superficie analisada e GR4, que significa um destacamento
superior a 65% da superficie, conforme visualizado na Tabela 11. Portanto, os
resultados confirmam as afirmagdes anteriores que apontam como negativo um pH
muito acido para deposicdo do revestimento de zirconio. Na Figura 44 sao

mostrados os corpos de provas utilizados nos ensaios de aderéncia.

Tabela 11. Grau de Adeséo da camada de tinta aplicada sobre aco com diferentes pH em

solucado de conversdo conforme a norma NBR 11003.

pH Aderéncia
2,5 GR3
3,0 GR4
3,5 GR1
4,0 GRO
4,5 GRO
5,0 GR3
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Figura 44. Amostras de ago galvanizado tratados com diferentes pH ap6s a realizagdo do

ensaio de aderéncia.

5.1.5) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

Como a espessura dos revestimentos, independente das condi¢cfes, é muito
delgada para ser medida com as técnicas convencionais, é utilizado o EDS
juntamente com o MEV para deteccdo de Zr. Com o auxilio do EDS verifica-se
gualitativamente que elementos estdo depositados em determinado ponto ou area
de interesse. Tem que ser levado em conta que os espectros de EDS podem
fornecer muito pouca informacdo quantitativa, pois 0S espectros sdo sempre
afetadas pelo sinal de fundo da matriz. Por isso, composi¢cdes derivadas de
espectros EDS devem ser consideradas como semi-quantitativa. As figuras a seguir
mostram a imagem de MEV/EDS para 0s revestimentos nanoceramicos apés 2
minutos de imersdo na solugcdo com o pH 2,5; 3,0; 3,5 4,0; 45 e 50
respectivamente. A presenca de Zr no EDS confirma a deposi¢cado do revestimento
nanoceramico na superficie. Artigos relatam que o Zr deposita preferencialmente em
defeitos superficiais ou particulas intermetalicas, o que deve ser considerado ao
escolher o tempo de deposicao do revestimento.

Na Figura 45 referente a uma amostra a base de H,ZrFs e pH 2,5 tem um
indicativo de pouca deposi¢do do revestimento no substrato. Nesse pH o que pode
acontecer € um ataque mais pronunciado ao substrato fazendo com que esta
reacao seja preponderante. Assim, menor quantidade de Zr vai se depositar no
substrato. A Figura 46 e a tabela 12 confirmam esta hipotese. O pico relativo ao Zr

tem baixa intensidade e ndo aparece em alguns pontos da varredura.
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Figura 45. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado imerso em solu¢ao a base de

H,ZrFs pH 2,5. (concentracdo 9 % e tempo de deposicdo 120 s)
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Figura 46. Espectro obtido no EDS para o substrato revestido com solucéo pH 2,5.

O EDS da regido indica a presenca Zr depositado no substrato. Em alguns
pontos da amostra, ndo foi encontrada a presenca de Zr. No ponto 1 visivel na
figura 45, a deposicdo de Zr foi de 0,52 %, lembrando sempre que o resultado é

semi quantitativo.
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Tabela 12. EDS registrado no ponto referenciado na figura 45. (pH 2,5)

Ponto 1 99,48 0,52

Para o pH 3,0 (Figura 47) é possivel observar a camada de ZrO,. A tabela
13 apresenta uma quantidade razoavel de Zr depositado no substrato, com valores
alcancando e alguns pontos 6,7 % e 2,89 %. Isso mostra uma leve elevacéo do pH

ja favorece a deposi¢cao do nanoceramico.

Figura 47. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado imerso em solugado a base de

H,ZrFgpH 3,0. (concentracdo 9 % e tempo de deposicdo 120 s)

Tabela 13. EDS registrado nos pontos 2 e 3 referenciados na figura 47. (pH 3,0)

Zn Zr
Ponto 1 93.93 6.07
Ponto 2 97.11 2.89
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Na Figura 48 € mostrado o MEV para a amostra em solucédo de H,ZrFs com
pH 3,5. Observa-se pequenos pontos possivelmente da camada formada, indicando

gue a camada néo é distribuida uniformemente na superficie.

Figura 48. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado imerso em solu¢ao a base de

H,ZrFs pH 3,5. (concentracdo 9 % e tempo de deposicdo 120 s)

Cabe salientar que através do software HydraMedusa (Figura 49), para uma
formulacdo padrédo de &cido hexafluorzirconio em um pH 3,5, h4 uma situacdo
favoravel para a deposicdo do 6xido, uma vez que neste pH, a concentracdo de
hidréxidos é mais baixa. Pode se dizer que abaixo de pH 2,5 ndo ocorre a formacao

do oxido ZrO, visto que somente a partir deste pH ele passa a ser estavel.
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Figura 49. Andlise de ions Zr em uma solugao de H,ZrF6 através do software HydraMedusa.

Andlise elementar mostra a presenca de Zr nos pontos 1 (2,11 % Zr) e

regiao 2 (1,39%) indicados na imagem.

Tabela 14. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 48. (pH 3,5)

Al Fe Zn Zr
Ponto 1 1.95 95.94 2.11
Ponto 2 0.93 0.62 97.06 1.39

No pH 4,0, ndo ha muita diferenca em relacao ao pH 3,5. A deposicdo do
pré-tratamento também se apresentou uniforme, conforme visualizado na Figura 50.

N&o é em toda superficie que é encontrado o zircénio depositado.
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Figura 50. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado imerso em solu¢ao a base de

acido hexafluorzircdnio pH 4,0. (concentracdo 9 % e tempo de deposicéo 120 s)

O EDS para a amostra de pH 4,0 mostrou na analise semi quantitativa
valores bem proximos ao pH 3,5. De tal forma este pH apresentou uma deposicao e

pontos uniformes de Zr ao longo da amostra.

Tabela 15. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 50 acima. (pH 4,0)

Al Zn Zr
Ponto 1 97,81 2,19
Ponto 2 0.68 97.22 2.11

Para o pH 4,5 da solucdo a base de &cido hexafluorzircénio néo € percebida
nenhuma diferenca na camada. A pelicula é constituida por uma fina camada
(menos de 1um de espessura). Os filmes ndo cobrem toda a superficie como pode

ser visto na Figura 51.
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Figura 51. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado imerso em solu¢ao a base de

H,ZrFs pH 4,5. (concentracdo 9 % e tempo de deposi¢do 120 s)

A andlise de EDS mostra uma presenca de zirconio um pouco inferior em
relacdo aos pH 3,5 e 4,0, indicando uma possivel reducédo de depdsito que comeca

a ocorrer com o0 aumento do pH.

Tabela 16. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 51. (pH 4,5)

Al Zn Zr
Ponto 1 98.88 1.12
Ponto 2 98.45 1.55
Ponto 3 0.63 98.02 1.35

Na faixa de pH a partir de 5,0 j4 existe uma concentragcdo muito baixa de
jons Zr presentes na solugédo. A maior parte do zirconio esté presente na solugédo na
forma de hidroxidos e ou 6xidos (Figura 52), os quais ndo reagem com o substrato
na conversao do pré-tratamento. Isso porque a partir do pH 4,5, a quantidade de
fons Zr na solucao comeca a diminuir, devido a precipitacéo.
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Figura 52. Imagem de MEV da superficie de ago galvanizado imerso em solugédo a base de

H,ZrFe pH 5,0. (concentracdo 9 % e tempo de deposicédo 120 s)

Na imagem da figura 52 h& a presenca de diversos pontos, indicando a
presenca de Zr em tais pontos, segundo o EDS. A presenca de Zr, porém ndo é
indicativa de deposicédo. Na verdade o Zr apresenta-se como hidroxido, o qual ndo é
aderente e sem propriedades anti corrosivas. O EDS indica a presenca de Zr em

aproximadamente 4,5 %.

Tabela 17. EDS registrado nos pontos 1 referenciado na figura 52. (pH 5,0)

A\ Zn Zr ‘

‘ Ponto 1 1.02 94.47 4.51 ‘

Um detalhe importante que pode comprovar a teoria de precipitacdo de
zircbnio na solucdo é ilustrada na Figura 53. O becker da esquerda € de uma
solucdo de pH 2,5 apresentando uma solucdo incolor e limpida. J& o becker da
direita € para uma solucdo de pH 5,0, onde a solucédo apresenta-se turva e com
precipitacdo. Isso € decorrente da precipitacdo de hidroxido de zircbnio, que em pH

mais alcalino deixa de estar na forma ion para precipitar na forma de hidréxido.
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Figura 53. Diferenca visivel de coloragéo entre pH 2,5 e pH 5,0 respectivamente.

Cabe salientar que através do software HydraMedusa, para uma formulagéo
padréo de HyZrFs em um pH 3,5, h4 uma situacdo favoravel para a deposicdo do

oxido, uma vez que neste pH, a concentracdo de hidroxidos é mais baixa.

Para pH proximos de 5,0, a concentragdo de ions de Zr na solugédo €
minima, ou seja, a deposicao de 6xido no substrato comeca a ficar dificil. Para esta
faixa de pH, o 6xido acaba se formando na prépria solucdo, deixando a solucéo

turva conforme ilustrado na figura 53.

Assim, o pH 3,0 parece ser o pH onde houve maior deposicdo de ZrO,.
Entretanto, a deposicdo parece ser irregular, sendo mais efetiva em alguns pontos
da superficie (provavelmente onde ha presenca de impurezas ou intermetélicos).
Em pH 3,5 — 4,0 , apesar de baixa ocncentracdo, o depdsito parece ser uniforme.
Em pH acima de 4, a possibilidade de uma precipitacdo de ZrO; na solucdo é maior
gue a deposicao.
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5.2) Influéncia do tempo de imersao

Outro parametro estudado foi a variacdo do tempo de imersédo da peca na
solugdo a base de acido hexafluorzircénio. Para isso foi mantido o pH em 4,0 e
concentracdo de 9%, conforme ficha técnica do fabricante. O tempo de imerséo
afeta diretamente as propriedades do revestimento, uma vez que tempos curtos
formam uma camada n&o uniforme e para tempos mais longos a resisténcia a

corrosao decresce.

5.2.1) Potencial de circuito aberto

Através do monitoramento de OCP analisou-se a variacdo do potencial em
relacdo ao tempo usando como eletrdlito a propria solucdo de conversdo do
respectivo revestimento.

Estudos realizados com a mesma solucdo, porém em aco carbono,
indicaram um comportamento bem definido de atuacdo da superficie (queda de
potencial) seguida de deposicdo do revestimento (elevacdo do potencial) atingindo
um patamar. Esperava-se que isso pudesse acontecer também no aco galvanizado.
Esse ensaio tinha como finalidade analisar possiveis potenciais estaveis em um
mesmo patamar, 0s quais seriam usados para determinar o tempo de imerséo para
0 processo de revestimento nanoceramico. Como a variagdo com o tempo pouco se
alterou (Figura 54), foram arbitrados tempos de imerséo para formacédo da camada
nanoestruturada e posterior analise. Foram arbitrados tempos de imersao de 30,
60, 90, 120, 300 e 600 segundos. Diferente do que acontece com 0 a¢o carbono, 0s

revestimentos nao alteraram a coloracéo do substrato galvanizado. (77) (100)

-1,02

-1,03

_1’06 1 1 1 1 1 1 1 J
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t(s)

Figura 54. Potencial de circuito aberto de ago galvanizado em solugao de conversao a base de
H,ZrF¢ 9% e pH 4,0.
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A figura 54 mostra uma variacdo minima do potencial de circuito aberto nos
primeiros 500 s de deposicdo. O aumento do potencial a tempos maiores indica

provavelmente uma maior deposi¢céo do revestimento.
5.2.2) Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Amostras obtidas nos diferentes tempos na solucdo de conversdo foram
colocadas em NaCl 0,1M para verificar a resisténcia a corrosdo. Observa-se pela
Figura 54, que as amostras obtidas com 90, 120 e 300 s de imers&o na solugdo de
Zr, apresentam maiores valores de resisténcia, indicando uma maior resisténcia a

COorrosao.

Tempos curtos de 30 e 60 segundos apresentaram uma impedancia muito
inferior, fato que pode ser explicado pela ndo deposicao do revestimento em virtude
do tempo insuficiente para que a reacdo de deposicdo seja completada. Nos
primeiros segundos da reacao apenas acontece a remocao de Oxidos da superficie

e somente apqs isso € que se inicia o recobrimento com o revestimento. (71)

O aparecimento de um Unico semicirculo nos diagramas de Nyquist (Figura
55) das amostras revestidas mostra que o processo de corrosdo destes
revestimentos envolve uma Unica constante. A fim de estabelecer uma comparacao
do comportamento de corrosdo entre todos o0s tratamentos, a resisténcia de
polarizagéo (Rp) foi utilizada como medida de resisténcia anticorroséo. O diametro
do arco pode ser visto como a resisténcia de polarizacdo (R). Os revestimentos
imersos em solucdo com o tempo de conversdo de 90 e 120 s mostram maiores
semicirculos em comparacdo com 30, 60 e 600 s, o que indica que estes

revestimentos tém melhor desempenho anti corrosivo. (73)
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Figura 55. Diagrama de Nyquist em aco galvanizado tratado com diferentes tempos de
imersédo em solucéo H,ZrFs apés 5 minutos em contato com NaCl 0,1 M. (pH 4,0;
concentracéo 9%)

Pelo diagrama de Bode (Figura 56), em conjunto com o diagrama de
Nyquist, percebe-se que tempos curtos e tempos muito longos de imersao para
obtencdo do revestimento ja comeca a apresentar um segundo arco, que pode ser

referente ao inicio de um processo corrosivo do pré-tratamento.

Isto foi atribuido a dissolucdo adicional do revestimento recém-formado em
solucéo acida, apds o tratamento por longo tempo. Outra possibilidade pode estar
relacionada a fragilidade do revestimento e ao aumentar sua espessura, maior a
chance de haver trincas. Os melhores resultados ficam por conta de tempos entre
90 e 120 segundos. O arco de indutancia em baixas frequéncias indica a ocorréncia

do processo de corrosao. (65)

90



-Teta (Graus)

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Log f (Hz)

-3,0 -2,0 -1,0 0,0

=9—=305 =l=605 =p=90s ==¢=120s ===300s =0=600s

E
Q
£
<
=3
N
oo
S
30 20  -10 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Log f (Hz)
| —e—30s —m—60s —4—90s 120s 300s —=@—600s |

Figura 56. Diagrama de Bode em ac¢o galvanizado tratado com diferentes tempos de imerséao
em solugdo H,ZrFgap6s 5 minutos em contato com NaCl 0,1 M. ( pH 4,0 ; concentragao 9%)

Quando se aumenta muito o tempo de imersdo para a deposicdo, ha perda
de propriedades e de qualidade do revestimento. Para tempos maiores comeca a
ser observadas fissuras no pré-tratamento, onde uma das causas seria a etapa de

secagem do revestimento (71). Para outros autores, longos tempos de imersao sao

prejudiciais devido a reacdes poliméricas que comecam a aparecer devido ao

aditivos incorporados na solucao. (46)
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Segundo alguns autores, o aumento do tempo de imersdo em solucéo
melhora a cobertura da superficie, porém, ainda permanece relativamente nao

uniforme na superficie. (46)

A figura 57 mostra o comportamento eletroquimico apdés as amostras
ficarem 1 hora em contato com NaCl. A maior impedancia foi registrada para a
amostra com 90 segundos de imersdo no pré-tratamento, assim como tempos de
120 e 300 segundos.

Os demais tempos (30, 60 e 600 segundos) continuaram com impedancia
baixa, assim como ja acontecera apds 5 minutos em NaCl. Para 30 e 60 segundos
um segundo arco ja € formado, indicando um possivel inicio do processo corrosivo
no substrato conforme Figura 57. Isso acontece uma vez que para tempos curtos
acontece apenas o0 ataque a superficie do substrato, onde o 6xido € removido,
porém como sado tempos curtos ndo ha uma deposicao de zirconio suficientemente

para garantir uma melhora de resisténcia a corrosao.
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Figura 57. Diagrama de Nyquist em aco galvanizado tratado com diferentes tempos de imersdo

em solucdo H,ZrFsapds 1 hora em contato com NaCl 0,1 M. (pH 4,0 ; concentracdo 9%)

No diagrama de Bode (Figura 58) h&a um indicio para tempos de imersédo de
30, 60 e mais sutilmente de 600 segundos em formar mais uma constante de fase,

confirmando os 2 arcos encontrados no diagrama de Nyquist para estas amostras.

92



-Teta (Graus)

6,0
Log f (Hz)
=@=60s =A=90s =4=120s #=300s =4=30s =0—600s
5,0
= 3,0
(o]
£
o
£ 2,5 -
K=
e
= 2,0 - S
ﬂ AAAAAAAAAAAAAA
-1
S 15 1
r T T 10 T T T T T 1
-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Log f (Hz)
| ——30s —<120s —4—90s —W—60s 3005 —#=600s |

Figura 58. Diagrama de Bode em ac¢o galvanizado tratado com diferentes tempos de imersao

em solugado H,ZrFsapo6s 1 hora em contato com NaCl 0,1 M. ( pH 4,0 ; concentragao 9%)

Em 24 horas ha uma alteracdo no comportamento da impedancia quando as
amostras sdo comparadas. Pela figura 59 destaca-se que 0 maior arco de
impedancia é registrado para o tempo de imersdo de 600 segundos que em

medicdes anteriores era considerado um dos piores resultados.

De certa forma o que aconteceu nesta amostra foi que o acelerado processo

corrosivo causado pelo cloreto de sédio deixou a superficie de analise com bastante
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produto de corrosdo, que acaba impedindo a passagem de corrente, aumentando a
resisténcia e consequentemente causando uma interpretacéo incorreta do diagrama

de Nyquist (Figura 59).

O corpo de prova para o tempo de 90 s de imersdo apresentou uma
resisténcia similar ao tempo de 600 s, com a diferenca de apresentar apenas uma
pequena quantidade de produto de corrosdo na area analisada, indicando que o

resultado obtido para este tempo € superior.

Todos os corpos de prova apresentam um segundo semi-circulo, indicando
gue apos 24 horas ja h4 um grande indicio do rompimento da camada de pré-
tratamento e o inicio do processo corrosivo. Isso pode ser comprovado pelos

diagramas de Bode na figura 60.
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Figura 59. Diagrama de Nyquist em ago galvanizado tratado com diferentes tempos de imersé&o

em solugado H,ZrFg apos 24 horas em contato com NaCl 0,1 M. (pH 4,0 ; concentracdo 9%)
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Figura 60. Diagramas de Bode para diferentes tempos de imersao ap6s 24 horas em contato
com NaCl 0,1 M. (pH 4,0 ; concentragdo 9%)

Os diferentes tempos de imersdo mostram que a faixa de 90 a 120
segundos apresenta maior resisténcia apds 5 minutos e 1hora em NaCl. A formacao
de mais um arco resistivo, indica um processo corrosivo do substrato. E possivel

verificar que o tempo ideal parece ser 120 s.

Com o aumento do tempo de contato das amostras com o eletrdlito,
ocorreu 0 aumento da resisténcia da camada em algumas amostras, conforme ja

observado por Fedrizzi (63), que hipotetiza que este fenbmeno ocorre devido a
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formacdo de produtos de corrosdo, ou seja, a formacdo de o6xido/hidroxido nos

poros ou defeitos da camada, criando resisténcia a passagem de corrente.

Na Figura 61 é mostrada a resisténcia maxima para cada tempo de imersao
apos 5 minutos e 1 hora em contato com eletrélito NaCl 0,1M. Neste grafico
destaca-se o tempo de 90 segundos com uma resisténcia de 42,2 KOhm. Mesmo

apos 1 hora em contato com eletrélito corrosivo.

Comparativamente as maiores resisténcias foram para a faixa de tempos de
imersao entre 90 e 300 segundos. Mesmo apés 1 hora de ensaio em meio de
cloreto, os resultados seguiram a mesma tendéncia, apenas com valores menores.
Percebe-se nitidamente que tempos curtos e tempos muito prolongados acabam

reduzindo a resisténcia do sistema.

Como excecao foi o fato encontrado para 300 segundos de imersdo em que
a Rp ficou mais alta apés 1 hora em contato com NaCl. Para todos os demais

tempos ensaiados, ndo aconteceu tal situagao.
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Figura 61. Rp (f10mHz) apds 5 minutos e 1 hora em meio corrosivo para diferentes tempos de

imersao.
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5.2.3) Polarizac&o Potenciodinamica

O comportamento eletroquimico do revestimento de conversdo para
diferentes tempos de imersdo foi investigado através de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo de NaCl. A Figura 62 representa as curvas de
polarizacdo das amostras em diferentes tempos de imersdo. Ndo ha uma diferenca
significativa nas curvas para os diferentes tempos. A diferenca mais significativa

percebida para o tempo de 600 s.
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Figura 62. Curvas de polarizagéo para os diferentes tempos de imersédo do pré-tratamento.(0,2 mV/s)

O potencial de corrosdo aparece em uma faixa mais nobre, enquanto a
corrente de corrosdo ndo sofre uma alteracao significativa. O efeito do tempo de
imersdo em taxa de corrosdo e no potencial de corrosao (Ecorr) sdo apresentados
na Tabela 18.
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O valor mais alto Icorr das amostras tratadas foi observada no tempo de
imersdo de 60 s (Icorr = 1,07 E-5A/cm?) seguido de 30, 90 e 600 segundos com
uma densidade de corrente de corrosao de 2,09; 3,36 e 3,52 pA/cm2

respectivamente.

Em geral, quanto mais negativo o Ecorr, mais ativa a corroséo da superficie.
Correspondentemente, uma diminuicdo na densidade de corrente de corrosao
também é observada. Estas observacdes sugerem a formacdo de uma pelicula
protetora sobre a superficie. Apds imersdo 300 s, ha um ligeiro deslocamento no
valor Ecorr na dire¢do catddica com o correspondente aumenta em Icorr, indicando

a degradacéao ou a falha da pelicula protetora.

Segundo Andreatta (71), as fissuras na camada de conversdo ocorrem
como resultado do processo de secagem, e a evaporacdo das moléculas de agua
causam encolhimento em volume, permitindo a formacédo de fendas e quanto mais
espessa for a camada, maiores as fissuras e consequentemente diminuicdo da

densidade de corrente de corrosao.

Entdo, um tempo maior de imersdo na solucdo de conversdao apresenta
camadas mais espessas ou deposi¢cao mais distribuida pelo substrato, mas podem

formar fissuras que diminuem a resisténcia a corrosao.

Tabela 18. Dados extraidos das curvas de polarizagao através das retas de Tafel

30 -1,252 2,00E+03 2,09E-06 2,43E-02
60 -1,26 1,89E+03 1,07E-05 1,24E-01
20 -1,247 3,11E+03 3,36E-06 3,91E-02
120 -1,254 2,22E+03 5,15E-06 5,99E-02
300 -1,259 1,97E+03 6,29E-06 4,51E+02
600 -1,222 3,41E+03 3,52E-06 4,09E-02
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5.2.4) Névoa salina

Todas as chapas foram pintadas antes do ensaio e as bordas foram
isoladas com parafina para evitar possiveis erros de avaliacdo do desempenho. Na
Tabela 19 é possivel observar os resultados obtidos no ensaio de exposicdo a
névoa salina das chapas revestidas com solucdo a base de hexafluorzircénio em
diferentes tempos de imersdo, todas pintadas com tinta comercial a base de

nitrocelulose.

O ensaio acelerado em névoa salina foi realizado em um tempo total de 456
horas, durante o qual foram avaliados o tamanho das bolhas, densidade de bolhas e

o grau de enferrujamento de cada amostra.

Tabela 19. Ensaio de névoa salina ap6s 456 horas de exposicado para diferentes tempos de imersao

24 horas FO,T0,DO0O FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,T0,DO FO,TO,DO
216 horas | FO,TO0,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
360 horas | FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
408 horas | FO,T1,D1 FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
456 horas | FO,T1,D1 FO,T1,D1 FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO FO,T1,D1

FO — F5: Grau de enferrujamento; TO —T5: Tamanho de bolhas; DO —» D5:

Densidade de bolhas

Para tempos muito curtos de imersédo, 30 segundos, ha o aparecimento de
bolhas apds 408 horas de ensaio e apds 456 horas de ensaio, 0 mesmo ocorre para
60 e 600 segundos de imersdo. De qualquer modo, ndo ha aparecimento de

corrosdo em nenhuma das amostras analisadas.

Os melhores resultados foram para os tempos de 90, 120 e 300 segundos,
onde apés 456 horas de ensaio ndo apresentaram corrosdo nha superficie das
amostras, mantendo a condicdo original das pecas. Esse resultado estd em sintonia

com 0s ensaios eletroquimicos.
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A determinacdo da migracdo subcutanea foi realizada nas amostras
tratadas com revestimento de conversdo a base de hexafluorzirconio em solucdes
com diferentes tempos de imersdo, apos 456 horas de exposi¢cdo a névoa salina
esta apresentado na tabela 20.

Tabela 20. Resultados do teste de migracdo com duracéo de 456 horas, para amostras

tratadas a base de hexafluorzircénio em diferentes tempos de imersé&o. (ASTM D1654).

Tempo de imersao Migracao (mm)

30 9,5
60 7,0
90 8,0
120 5,5
300 9,0
600 8,0

Os valores apresentados na tabela 20 indicam o destacamento (em mm)
do revestimento a partir do corte previamente feito no painel. A migracdo para o
tempo de 120 segundos apresentou o menor valor, enquanto 30 e 300 segundos
tiveram os valores mais altos. Na Figura 63 € sdo mostradas as imagens dos corpos

de prova utilizados no ensaio de névoa salina apés 456 horas.

Figura 63. Imagem das amostras de a¢co galvanizado tratado com diferentes tempos de

imersédo apos 456 horas de ensaio de migracéo e névoa salina.
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Para verificar a adesao entre a tinta e o substrato de aco galvanizado com
cada pré-tratamento estudado foi realizado também o ensaio de aderéncia. Para
este ensaio utilizou-se a tinta esmalte sintético comercial. A melhor aderéncia foi
encontrada na amostra que utilizou 90 segundos de imersao, que apresentou GRO,
ou seja, aderéncia maxima. Para tempos muito curtos e também para tempos muito
longos a aderéncia apresentou-se de maneira insatisfatéria. Imagens do ensaio de

aderéncia s&o mostrados na figura 64.

Para os tempos de 60 e 120 segundos a aderéncia ficou com grau 3, ou seja,
35% de destacamento da superficie analisada. Os demais tempos apresentaram
GR4, que significa um destacamento superior a 65% da superficie, conforme tabela
21. Portanto, os resultados confirmam as afirmacdes anteriores que apontam como

negativo um tempo de imersado muito longo na solugdo de converséo.

Figura 64. Amostras de a¢o galvanizado tratadas em diferentes tempos de imerséo apés o

ensaio de aderéncia.

Tabela 21. Grau de Adeséo da camada de tinta aplicada sobre agco com diferentes tempos de

imersdo em solucéo de conversdo conforme a norma NBR 11003.

Tempo de imerséo Aderéncia

30 GR4
60 GR3
90 GRO
120 GR3
300 GR4
600 GRS
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5.2.5) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os ensaios de microscopia eletronica foram realizados com uma tenséo de
20 KV, juntamente com EDS. Para que o ensaio fosse realizado as amostras foram
metalizadas com carbono. Na figura 65 é mostrada a andlise para uma amostra
imersa em solucao por 30 segundos. O tempo é considerado muito curto para que
aconteca a deposicdo do 6xido na superficie. Artigos relatam que nos segundos

iniciais existe apenas o ataque ao 6xido existente na superficie. (71)

Figura 65. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado e tratado em solucdo a base de

acido hexafluorzircdnio por 30 segundos em imerséo. ( pH 4,0 ; concentracdo 9%)

Segundo a andlise elementar para o corpo de prova, 0 espectro apresentou
uma pequena quantidade de Zr (0,60%). Em alguns pontos analisados néo foi
encontrada a presenca de zirconio, possivelmente porque, por ser um tempo muito
curto de imersdo, ndo ocorre a deposicdo uniforme do 6xido de zircbénio na

totalidade da superficie.

Tabela 22. EDS registrado no ponto 1 referenciado na figura 64. (30 segundos de imerséao)

Ponto 1 2.20 97.20 0.60 ‘
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Apos 60 s de imersdo (Figura 66), ja comeca a haver um aumento na
deposicédo de zirconio. A deposicdo da camada de conversdao ocorre em sitios de
reacdes catodicas devido a imperfeicdes do substrato e que favorecem a formacao

da camada em um crescimento lateral.

Figura 66. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo a base de

acido hexafluorzircdnio por 60 segundos em imerséo. ( pH 4,0 ; concentracdo 9%)

Tabela 23. EDS registrado nos pontos 1, 2 e 3 referenciados na figura 66. (60 segundos de imersé&o)

Fe Zn Zr
Ponto 1 98.59 1,41
Ponto 2 0,56 98,42 1,02
Ponto 3 98,87 1,13

Em 90 s de imersdo, o crescimento do revestimento ja é mais uniforme

Figura 67. O crescimento lateral do filme cobre progressivamente toda a superficie.
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Figura 67. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo a base de

acido hexafluorzircdnio por 90 segundos em imerséo. ( pH 4,0 ; concentracdo 9%)

A analise elementar (EDS) para a amostra com 90 s de imersédo, mostra um
teor de zircbnio mais elevado e mais uniforme nos pontos analisados conforme

podemos visualizar na Tabela 24.

Tabela 24. EDS registrado nos pontos 1 e 2 nafigura 67 acima. ( 90 segundos de imerséo)

Zn Zr
Ponto 1 97,98 2,02
Ponto 2 98,52 1,48

Para 120 s de imersdo consegue-se Vvisualizar diversos pontos na
microscopia conforme figura 68. Tais pontos indicam a presenca de o6xido de
zircbnio obtido por uma conversdo e tende a cobrir as areas que 0s cercam.
Comportamento semelhante é observado por Nordlien et al (46) para o crescimento

de oxidos de Zr e Ti em uma liga de AA6060.
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Figura 68. Imagem de MEV da superficie de ago galvanizado tratado em solucéo a base de

acido hexafluorzircdnio por 120 segundos em imersé&o. (pH 4,0 ; concentragao 9%)

A concentracdo de Zr vai crescendo em regides intermetalicas (pontos

brancos na figura 68). Essas podem ser regides de imperfeicoes no galvanizado,

presenca de impureza ou afloramento dos intermetélicos Zn-Fe. Isto pode ser

considerado como um crescimento lateral da camada de conversdo. O MEV

evidencia que frequentemente existe crescimento lateral significativo em torno

intermetalicos formando ilhas na superficie da liga, que tendem a sobrepor-se.

A andlise elementar (EDS) para a amostra com 120 s de imerséo (tabela

25), mostra a presenca de ZrO, em quantidades superiores em relacdo a tempos

mais curtos. De fato, a quantidade de zircénio € minimamente superior do que para

90 segundos de imerséo.

Tabela 25. EDS registrado nos pontos 1 e 2 na figura 68. ( 120 segundos de imerséo)

Zn Zr
Ponto 1 97.98 2.02
Ponto 2 98.56 1.44
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Apos 300 s de imersdo no banho de conversdo, a superficie comeca a
formar regibes claras onde ha uma maior deposicdo de zircbnio. Além disso, a

camada de conversdo provavelmente deposita no local do intermetélico.

Figura 69. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado em solucéo a base de

acido hexafluorzircdnio por 300 segundos em imersao. ( pH 4,0 ; concentragcao 9%)
O EDS evidencia claramente a presenca de zirconio nessas regides claras,
enquanto nas regibes escuras a presenca de zirconio foi minima ou zero. Isto
demonstra que a superficie ndo é completamente coberta pela camada de

conversdo mesmo apoés 300 s de imersao a base de acido hexafliorzircénio.

Tabela 26. EDS registrado nos pontos 1 e 2 na figura 69. (300 segundos de imerséo)

Fe Zn Zr
Ponto 1 1.15 96.46 2.39
Ponto 2 98.30 1.70
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Na figura 70, apés 600 s as fissuras no revestimento permitem a
continuacdo das reacdes catddica e anodica que conduzem a um excesso de
precipitacdo de zircbnio em algumas areas da superficie do revestimento. O
revestimento torna-se heterogéneo e poroso. Em conclusdo, a eficiéncia do
tratamento é sensivel ao tempo de imersdo. O tempo atua inversamente

proporcional a qualidade do revestimento.

Figura 70. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo a base de

acido hexafluorzircdnio por 600 segundos em imerséo. (pH 4,0 ; concentragao 9%)

Embora o tempo de imersdo para este caso é bem maior em relacdo aos
demais, percebe-se que a deposicdo em termos quantitativos é bem proximos na
faixa de 2% para os parametros ensaiados. Isso ja seria suficiente para identificar
gue tempos longos ndo agregam qualidade ao pré-tratamento e, além disso,
parecem tornar o revestimento com piores caracteristicas.
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Tabela 27. EDS registrado nos pontos 1 e 2 na figura 70. (600 segundos de imerséo)

Zn Zr
Ponto 1 97,90 2,10
Ponto 2 98,12 1,88

Através de uma comparacao de imagens entre uma peca com baixo tempo
de imersdo e uma peca que foi exposta por 60 minutos no ensaio de OCP em
conversao, é possivel perceber a tendéncia do revestimento de formar camadas ou
placas que acabam ficando sobrepostas umas as outras. Apesar de ser constatada
no EDS grande quantidade de ZrO,, na verdade a situacdo € prejudicial. Isso
porque o fato de o revestimento estar em forma de camadas néo garante aderéncia
entre o substrato e uma pintura final, indicando n&o haver uma aderéncia entre as

camadas de revestimento nanoceramico formado.

Figura 71. OCP em conversé&o apds 60 minutos.

Na Figura 71 é possivel perceber as placas formadas pelo revestimento
nanoceramico obtido apdés 60 minutos de imersdo. Nas regifes 1, 2 e 3 ha uma
grande presenca de zirconio enquanto na regido 4 ha uma pequena quantidade de
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zirconio, o restante sendo zinco da camada galvanizada. Fica claro, ap0s essa
analise que ha uma deposicao irregular sobre o substrato, que mesmo apdés um

longo tempo de imersao, h4 formacgéo da camada, mas de maneira irregular.

Pelo resultado do EDS fica caracterizada a distribuicdo de camadas de
zirconio em grandes propor¢cdes, mas que acabam sendo prejudiciais ao tipo de
protecdo que o revestimento se propde. Na tabela 28 sdo mostrados os resultados
de EDS para as regides analisadas e percebe-se a grande concentracdo de zirconio

nas camadas mais superficiais.

Tabela 28. EDS registrado nos pontos 1, 2, 3e 4 nafigura 71.

Fe Zn Zr
Ponto 1 0.98 53.44 45.58
Ponto 2 72.54 27.46
Ponto 3 71.24 28.76
Ponto 4 97.95 2.05

5.3) Influéncia da concentracéo

O revestimento nanoceramico € essencialmente o 6xido de zirconio que
precipita na superficie devido ao aumento local do pH oriundo da ativacdo do
substrato. Em funcdo da baixa solubilidade do Zr, a solugcdo € inicialmente
preparada com baixa concentracdo de acido hexafluorzircénio e diluida em agua

deionizada.

A seguir é apresentado o desempenho do revestimento nanoceramico
obtido em diferentes concentracdes de acido hexafluorzirconio. Para esta andlise, o
pH da solugédo foi mantido em 4 e o tempo de imersdo no banho foi de 120
segundos. A quantidade de Zr na pelicula € uma funcdo da concentracao de H,ZrFg
na solucédo. Em solu¢cdes mais diluidas, mais Zr é concentrado no filme para um

substrato de magnésio. (81)
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5.3.1) Potencial de circuito aberto

Na Figura 72 é apresentado o potencial de circuito aberto, OCP, do aco
galvanizado imerso em solu¢cdes de Aacido hexafluorzirconio em diferentes
concentracbes. Nitidamente, evidencia-se que solugdes com concentracoes

menores apresentam um potencial mais nobre.

No inicio do processo de conversao percebe-se uma pequena tendéncia de
gueda dos potenciais e ap0s isso, um crescimento até uma estabilizacdo. Essa
gueda é explicada pela ativacdo da superficie do substrato ocasionada pela acidez

da solucéo.

Quando o revestimento comeca de fato a depositar no substrato, o
potencial tende a valores mais nobres. Indicando uma modificacdo superficial devido
a formacéo do 6xido de zircénio. Com relacdo ao potencial final apés 1 hora de
imersdo na solucdo de conversdo percebe-se que 0s potenciais tendem a uma
estabilizacdo em aproximadamente -1,04 V, com exce¢cdo da amostra com
concentracdo 2% que apresenta um potencial de circuito aberto de
aproximadamente -1,02V, porém cabe salientar que a diferenca nao é significatica,

uma vez gue a escala do grafico € pequena.
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Figura 72. Potencial de circuito aberto para as diferentes concentracdes de acido

hexafluorzircbnio em solucéo de converséo por 1 hora. (pH 4,0 ; 120 s)

5.3.2) Espectroscopia de impedancia eletroquimica
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Os ensaios de impedéancia eletroguimica foram realizados para tempos de
leitura apos 5 minutos, 1 e 24 horas em NaCl 0,1M. As amostras foram obtidas
mediante imersdo do aco galvanizado durante 120 segundos em solugbes de
diferentes concentragdes de Zr, sempre com pH 4.

Na Figura 73 o diagrama de Nyquist mostra uma tendéncia do arco resistivo
aumentar com o aumento da concentracédo de H,ZrFs na solucdo de conversao apos

5 minutos em exposi¢ao ao eletrélito de NaCl 0,1 M.

A concentracdo de 20 % apresenta um semicirculo com um arco resistivo
bem superior em relacdo aos demais. A presenca de um segundo semicirculo se
caracteriza por um processo interfacial de transferéncia de cargas entre o

revestimento e o eletrodo, ou seja, o inicio da oxidagdo do zinco.
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Figura 73. Diagrama de Nyquist de aco galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,ZrFg apds 5 minutos em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imersado 120s)

Para a amostra com concentracdo 9% ha a formacdo de um segundo arco
resistivo. Ja para 2 e 4%, os arcos indutivos sdo muito inferiores quando
comparados aos demais resultados (9, 15 e 20%) com valores de resisténcia abaixo
de 2 KOhm. cm?2. Pode-se dizer que todas as amostras apresentaram um segundo
arco capacitivo, nas correspondentes a concentragdes mais baixas de Zr esse arco
ficou mais evidente. Concentragcdes baixas sugerem uma impedancia inferior,
apesar de apresentarem um potencial de circuito aberto mais nobre, conforme

descrito anteriormente.
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Figura 74. Diagrama de Bode de aco galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,ZrFs ap6s 5 minutos em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imerséo 120s)

O diagrama de Bode (Figura 74) evidencia os dois pontos de inflexdo,
reforcando a ideia de dois arcos. Como nem sempre € possivel realizar medidas em
frequéncias muito baixas, as quais sd0 necessarias para a obtencdo de um
semicirculo, a representacdo de Bode pode ser utilizada para extrapolar os dados

de alta frequéncia e assim determinar o valor de Ry,

Apds 1 hora de ensaio, uma nova leitura de impedancia foi realizada. A
amostra de concentracdo 20 % apresenta 0 maior arco ap0s este tempo. Em
seguida aparecem as amostras de 9 e 15 %. Ja comeca a chamar atencédo que a
diferenca entre as amostras ja ndo chega a ser tdo significativa. Para as
concentragbes 2%, 4%, 9% e 15% um segundo arco ja& aparece, indicando uma

possivel ruptura do filme ou camada formada.
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Figura 75. Diagrama de Nyquist de aco galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,Zrs ap6s 1 hora em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imerséao 120s)

Os resultados no diagrama de Nyquist sdo confirmados nos diagramas de
Bode. Neste diagrama fica clara a diferenca existente entre a concentracédo de 20%
e as demais concentracfes. Para todas elas, h4 a evidéncia de um segundo angulo

de fase, complementando as informag6es extraidas do diagrama de Nyquist.
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Figura 76. Diagrama de Bode de a¢o galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,Zrg ap6s 1 hora em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imerséo 120s)

Em 24 horas de ensaio, uma nova leitura da impedancia foi realizada. Para
este caso foi verificada uma inversdo nos resultados obtidos até entdo. Os melhores
resultados foram obtidos por concentracbes mais baixas de 2 e 4%, com curvas
bem similares conforme mostrado na Figura 77.

O processo corrosivo neste caso comeca a ficar acentuado. Na regido da
amostra que fica em contato com a solucdo de cloreto de sodio, ha formacéo de

produtos de corrosao branca que ficam depositados na superficie. Tal produto de
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corrosdo acaba por influenciar o resultado de certa forma, uma vez que o produto
fica na superficie. Esse produto de corrosdo ficou mais evidenciado para as
amostras com concentragdes 2 e 4%, podendo ser um indicativo na influéncia do
resultado da impedancia.

Segundo Verdier a ineficacia da solucdo de H,ZrFgs mais concentrada
provavelmente esta relacionada a sua alta agressividade devido aos ions de flGor e
da natureza da zircbnio e complexos sob essas condi¢cdes. Serdo necesséarios mais
estudos para determinar o nivel de protecdo contra a corrosao fornecida por esses
filmes. No entanto sugere-se que a area ndo coberta pela pelicula tem uma
tendéncia para corroer primeiro em meios agressivos. (2)

Para as concentracdes de 9, 15 e 20 % o comportamento foi muito similar,
apresentando 2 arcos de impedéancia conforme Figura 77 e através das curvas de

Bode na Figura 78.
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Figura 77. Diagrama de Nyquist de aco galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,Zreg ap6s 24 horas em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imersé&o 120s)

Deve-se notar que, embora estas curvas sejam semelhantes na forma, eles
diferem no tamanho. Isto significa que o mesmo fendmeno pode ter ocorrido em
todos estes revestimentos, mas ao longo de uma éarea efetiva diferente em cada

caso.
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Figura 78. Diagrama de Bode de aco galvanizado tratado em diferentes concentracdes de

H,Zrs ap0s 24 horas em meio corrosivo NaCl 0,1M. (pH 4,0 e tempo de imersédo 120s)

Na figura 79 € possivel visualizar que para concentracdes baixas de 2 e 4%,
nao ha uma queda significativa de resisténcia maxima ao passar de 5 minutos para
1 hora. Para as concentracdes de 9 e 15 % a resisténcia maxima encontrada apos
5 minutos em contato com o eletrdlito é aproximadamente 11 KOhm.cmz, valores
gue caem para uma faixa de 3,0 KOhm.cm? ap6s 1 hora. Isso pode ser um
indicativo que essa faixa de concentracdo apresenta resultados similares, ou seja,

maiores concentracdes nao agregam resisténcia ao corpo de prova.
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Em numeros absolutos, os melhores resultados sdo vistos para as pecas
gue utilizaram uma concentracdo de 20 %. Apds 5 minutos em NaCl a resisténcia
méaxima foi de 17,2 KOhm.cm?; valor que passou para 3,8 ap6s 1 hora,

apresentando entretanto, a maior redu¢ao comparativamente.

Esses resultados sugerem que ap0s tempos maiores em contato com o
eletrdlito a diferenca de concentracdo ndo passa a ser um fator determinante para
garantir um bom desempenho. Entretanto, a manutencéo do valor da impedancia ao
longo do tempo de imersdo, como indicam os resultados para concentragdes de 2%

e 4%, indica um sistema com maior estabilidade.
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Figura 79. Rp (f10mHz) apés 5 minutos e 1 hora em meio corrosivo para diferentes

concentragdes.

5.3.3) Polarizacdo Potenciodinamica

Evidencia-se através da Figura 80, que para concentracdes de 2 e 4 %, o
Ecorr ocorreu em potenciais mais nobres em relagdo aos demais. Em algumas
curvas percebe-se que had um principio de formagdo de um novo potencial de
passivacédo, que ndo chega a acontecer. Isso pode ser explicado por irregularidades

do revestimento e a formacéo dos produtos de corrosao do substrato.
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Figura 80. Curvas de polarizacdo potenciodindmica em amostras obtidas em solucéo de

conversdo a base de hexafluorzirconio em diferentes concentragées.

O método de extrapolacdo da reta de Tafel necessita de pelo menos uma
reta bem definida para garantir um resultado mais preciso, porém iSso hem sempre
ocorre. Para minimizar problemas nas curvas, um dos métodos usados é a reducao
da queda 6hmica através de técnicas que minimizem esta queda. Os valores de
Ecorr e Icorr, assim como a resisténcia a polarizagdo e a taxa de corrosdo anual,
sao detalhados na tabela 29. O menor potencial de corroséo foi lido para a amostra

de concentracao 4%.

A amostra 2% apresentou o menor valor dentre as concentracdes
estudadas, o que estd em acordo com estudos onde se sugere que concentracdes
mais baixas de acido hexafluorzircénio sédo favoraveis a deposicdo do oxido de

zirconio na superficie.
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Tabela 29. Dados extraidos das curvas de polarizagdo através das retas de Tafel.

2% -1,027 1,8E+4 3,9E-7
4% -0,941 3,7E+3 2,8E-6
9% -1,271 5,2E+3 9,7E-6
15% -1,218 8,7E+2 1,7E-6
20% -1,255 1,5E+2 4,1E-6

A figura 81 apresenta os valores do potencial de corrosdo e da corrente de

corrosdo para as diferentes amostras. Fica evidente a taxa de corrosdo menor para

a menor concentracdo de Zr.
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Figura 81. Potencial e Corrente de corroséo para as diferentes concentracdes.
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5.3.4) Névoa salina

Todas as chapas foram pintadas antes do ensaio e as bordas foram
isoladas com parafina para evitar possiveis erros de avaliacdo do desempenho.
Para o ensaio de salt-spray e de migragao foi utilizada uma tinta nitrocelulose,
indicada para uso em aco galvanizado. Ja o ensaio de aderéncia foi realizado
utilizando uma tinta esmalte sintética, ndo sendo muito indicada para uso em
materiais galvanizados, porém para o nosso estudo fui Gtil, pois foi possivel verificar
diferencas entre as amostras, o que nao foi possivel utilizando tinta nitrocelulose.

Amostras de Zr 4%, Zr 9% e o 15%, mesmo apds 456 horas de ensaio, ndo
apresentaram bolhas, nem corrosdo na superficie. As amostras de Zr 2% e Zr 20%
ja comecaram a apresentar bolhas de grau 1 na superficie apds 0 mesmo tempo de
exposicdo. A diferenca entre todas as amostras foi, portanto, minima. Esse
resultado se deve também a qualidade da tinta empregada.

Tabela 30. Ensaio de névoa salina para diferentes concentragdes apds 456 horas de exposic¢éo.

24 horas FO0,T0,DO FO,T0,DO FO,T0,D0 | FO,TO,DO | FO,TO,DO
216 horas FO,T0,DO FO,7T0,D0O FO,T0,D0 | FO,TO,DO | FO,TO,DO
360 horas FO,TO,D0 FO,T0,DO FO,T0,DO | FO,T0,DO0 | FO,TO,DO
408 horas FO,TO,DO FO,7T0,D0O FO,T0,D0 | FO,TO,DO | FO,TO,DO
456 horas FO,T1,D1 FO,T0,DO FO,T0,DO | FO,TO,DO | FO,T1,D1

A avaliagdo do ensaio de migracdo subcutdnea em amostras tratadas
com revestimento de conversdo a base de hexafluorzirconio em solugbes com
diferentes concentracbes esta apresentado na tabela 31. Os valores indicam o
destacamento (em mm) do revestimento a partir do corte previamente feito no

painel, apds a exposi¢do dos corpos de prova a névoa salina.

A migracdo para o revestimento de concentragdo 4% teve o melhor

resultado com um destacamento médio de 1,5 mm. A maior migracao foi encontrada
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para o revestimento obtido na concentracdo de 9%. De maneira geral, os resultados

para todas as concentracdes estudadas foram muito similares entre si.

Tabela 31. Resultados do teste de migracdo com duracéo de 456 horas, para amostras

tratadas a base de hexafluorzircénio em diferentes concentracdes. (ASTM D1654).

2% 2,0
4% 15
9% 3,0
15% 2,0
20% 2,0

O ensaio de aderéncia assim como nos demais parametros avaliados,
utilizou uma tinta esmalte sintética como revestimento final e foi realizado em
duplicata. Os melhores resultados foram apresentados para concentracdes de 9 e
15 %, que apresentaram GR1, ou seja detacamento de cerca de 5% da regiao

analisada conforme visualizado na Figura 82.

Para concentracdes baixas de acido hexafluorzirconio como no caso de 2%,
a aderéncia ndo apresentou um bom desempenho. Tal fato pode estar relacionado a
uma cobertura minima da superficie, insuficiente para registrar uma adeséo entre o

substrato e a camada de tinta.

Em concentracbes mais elevadas, como no caso de 20%, a aderéncia
também apresentou um desempenho minimo, ficando com GR4, similar a uma
concentragdo 2%. Para este caso, porém, a explicagdo é outra. O que acontece é
gue maiores concentragbes possuem mais ions fluoretos no banho, e isso acaba
atacando a superficie de forma agressiva. A camada galvanizada acaba iniciando
um processo de corrosao (81)
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Figura 82. Amostras para diferentes concentragcdes de solugdo a base de H,ZrFs apds o ensaio

de aderéncia.

Tabela 32. Grau de Adesédo da camada de tinta aplicada sobre agco com diferentes

concentragcdes em solucdo de conversdo conforme a norma NBR 11003.

2% GR4
4% GR2
9% GR1
15% GR1
20% GR4

5.3.5) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através dos ensaios de MEV/EDS foi possivel verificar a deposicéo dos pré-
tratamentos estudados além de uma analise semiquantitativa da composi¢do. As
figuras a seguir mostram a imagem de MEV/EDS para o0s revestimentos
nanoceramicos apds 2 minutos de imersado na solucdo com concentracdo de 2, 4 ,
9, 15 e 20 %. A presenca de Zr no EDS confirma a deposicdo do revestimento
nanocerdmico na superficie. Artigos relatam que o0 zirconio deposita
preferencialmente em defeitos superficiais ou particulas intermetélicas, o que deve
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ser considerado ao escolher o tempo de deposicao do revestimento. Concentracdes
maiores sao mais agressivas, possivelmente devido aos ions de flior que atacama
superficie.

Na figura 83 € mostrada a imagem de microscopia eletrénica de varredura
de uma amostra utilizando concentracéo de acido hexafluorzircénio de 2%. Segundo
Verdier (2), baixas concentracbes favorecem a formacdo do revestimento de
zircbnio. Mesmo com uma concentracdo relativamente baixa, as regides analisadas
apresentaram quantidade de zirc6nio proximo das concentragfes maiores

analisadas. (tabela 33).

B — P

Figura 83. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado por imersao (2 minutos)

em solucdo a base de HyZrFg com concentracao 2%.

Nas imagens de MEV/EDS observa-se pequenos pontos possivelmente da
camada formada, indicando que a camada ndo € distribuida uniformemente na
superficie. Andlise elementar mostra a presenca de zircbnio tanto no ponto 1 com
1,56% em peso, quanto para a regidao 2 onde temos a presenca de 2,02% de
zirconio. A presenca de ferro pode ser um indicativo de uma camada galvanizada

nao uniforme em todo substrato.
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Tabela 33. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 83.

Fe Zn Zr
Ponto 1 98.44 1.56
Ponto 2 2.51 95.47 2.02

Ao aumentar a concentracdo de H2ZrF6 para 4% (Figura 84), a superficie
apresenta-se em formas de pequenas agulhas. Industrialmente, a concentracéo de

4% é utilizada em algumas empresas através do método de spray.

Figura 84. Imagem de MEV da superficie de ago galvanizado tratado por imerséo (2 minutos)

em solucdo a base de H,ZrFg com concentracao 4%.

Para amostras tratadas com H2ZrF6 4%, a camada convertida apresenta o
mesmo contraste de areas escuras e claras que quando utilizado uma concentracédo
de 2%. Deve-se tomar em conta que a andlise EDS possui uma penetracdo da
ordem do micrémetro e que a camada de conversao pode ser da ordem de alguns
nandmetros, o que justificaria a existéncia de areas da superficie tratada onde néo

se detecta Zr.

124



A tabela de EDS mostrada a seguir contém os dados do ponto 1 e regido 2
analisados para a concentracdo de 4%. Em relacéo ao corpo de prova que utilizou
2% de concentracdo, é verificada uma reducdo na quantidade de zircbnio
depositado na superficie, sempre salientando que a leitura do EDS ndo é uma

medida quantitativa e pode sofrer distor¢des.

Tabela 34. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 84.

Zn Zr

Ponto1 99.51 0.49

Ponto 2 98.91 1.09

A deposicdo do nanoceramico em solucdo contendo 9% de Zr apresentou-
se mais uniforme ao ser comparado com concentragbes menores conforme
visualizado na Figura 85, porém ndo é em toda superficie que é encontrado o 6xido
de zircbnio depositado. Segundo alguns autores, o depdsito somente acontece em

sitios ativos, regides chamadas de intermetalicas.

Figura 85. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado por imerséo (2 minutos)

em solucdo a base de H,ZrFg com concentracao 9%.
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No EDS deste corpo de prova foi encontrado cloreto, possivelmente uma
impureza proveniente da preparacéo da superficie. Nesta imagem de microscopia ja
comeca a ser percebida uma mudanca na morfologia da superficie, deixando a

mesma com um aspecto aparentemente mais rugoso.

Tabela 35. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 85. (concentracdo 9%)

Pontol 1.68 96.99 1.23

Ponto 2 0.72 97.68 1.60

Para pecas que foram imersas em um banho de &cido hexafluorzircénio
15% visualizada na Figura 86, o comportamento foi muito similar quando utilizado
concentracdo 9% e também foram detecdas areas mais claras e mais escuras, onde

as regides claras indicam uma presenca maior de zircbnio depositado.

Figura 86. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado por imerséo (2 minutos)

em solucdo a base de H,ZrFg com concentragdo 15%.

O EDS nas regides mais claras indica a presenca de zirconio conforme visto

na tabela 5, onde o ponto 1 apresentou 1,76% de Zr e no ponto 2 1,52%. Assim
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como ja foi mencionado em outras imagens de microscopia, neste caso o depdsito

acontece preferencialmente em sitios ativos, regides chamadas de intermetalicas.

Tabela 36. EDS registrado nos pontos 1 e 2 referenciados na figura 86. (concentrag&o 15 %)

Zn Zr
Ponto 1 98.24 1.76
Ponto 2 98.48 1.52

Na figura 87 é mostrado o MEV/EDS para a amostra obtida em solucéo de
acido hexafluorzircénio com concentracao 20 %, onde nitidamente sao percebidos
pontos e regibes mais claras que através do EDS indicam ser o éxido de zirconio

depositado.

Figura 87. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado por imersao (2 minutos)

em solucdo a base de H,ZrFs com concentracao 20%.

Conforme a imagem, a deposicdo de nanoceramico ndo cobre toda superficie
e onde esta depositada parece ter camadas com espessuras nao uniformes.
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Andlise elementar mostra a presenca de zirconio na regiao 1 (2,55 % Zr) e
ponto 2 (3,05%). A deposicdo do revestimento apresenta-se de maneira nao
uniforme e alguns sitios ativos do substrato. hd uma maior quantidade de Zr
detectado no EDS em relacdo as outras concentragdes, dando um indicativo que
para maiores concentracdes, ha maiores quantidades de Zr depositado na

superficie.

Tabela 37. EDS registrado nos pontos 1; 2 e 3 referenciados na figura 87. (concentracéo 20 %)

Al Fe Zn Zr
Ponto 1 10.65 86.81 2.55
Ponto 2 2.17 1.49 93.29 3.05
Ponto 3 2.63 94.86 2.50

Comparando as tabelas relativas ao EDS, pode-se observar que a
concentracdo de Zr € mais alta nos pontos onde foi encontrada a presenca de Fe.
Isso pode indicar uma preferéncia de deposicdo em sitios ativos, conforme é

relatado na literatura, especialmente quando utilizadas ligas de aluminio.

5.4) Comparacdo do revestimento a base de zircédnio com

cromatizante trivalente, cromatizante hexavalente e fosfatizado

O objetivo inicial do uso de acido hexafluorzircénio é para substituir os pré-
tratamentos usados atualmente como o cromo hexavalente e a fosfatizagdo. O
cromo trivalente entra como um concorrente ao zirconio nessa ideia do uso de um
pré-tratamento favoravel ambientalmente. Os ensaios foram realizados para os pré-
tratamentos atuais e também para dois pré-tratamentos a base de zircbnio que
demonstraram os melhores resultados nos ensaios de variacdo dos parametros

acima citados. Os melhores resultados de revestimento a base de acido

hexafliorzircénio foram quando foram utilizadas as seguintes formulacdes:

e Concentracao 4%; pH 3,5; imersao 120 segundos;

e Concentracdo 9%; pH 3,5; imersao 120 segundos;
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5.4.1) Potencial de circuito aberto

Através do método de OCP pode-se analisar a variacdo do potencial em
relacdo ao tempo usando como eletrélito a prépria solucdo de conversdao do

respectivo revestimento.

Para cada pré-tratamento foi utilizada uma célula eletroquimica onde foi
colocado o respectivo banho e entéo foi realizada a leitura do potencial de circuito
aberto por 1 hora. A cromatizacdo hexavalente apresentou um comportamento
praticamente linear durante todo ensaio, ficando estavel em aproximadamente -
0,85V.

A cromatizacao trivalente iniciou em um potencial proximo a -0,90V e apés
uma pequena queda, 0 seu potencial cresceu até um potencial mais nobre em
aproximadamente -0,50V apo6s 1 hora, um valor muito diferente quando comparado

aos demais resultados obtidos. (Figura 88)

05 -
Crlll
06
-0,7 +
S 08 -
w
Cr Vi
e—— /
09 | P
1k Zr
_1,1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t(s)
Cromo hexavalente  ====Cromo trivalente fosfatizado  ====Zirconio

Figura 88. OCP em solucédo de converséo para os diferentes revestimentos.
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O revestimento a partir de H,ZrFs apresentou uma curva bem estavel,

sofrendo pequena variagcdo ao longo do tempo de ensaio. O potencial OCP

manteve-se na faixa de —1,03V conforme visualizado na figura 88, foi o potencial

mais ativo dentre os pré-tratamentos analisados. As curvas de potencial de circuito

aberto para as duas amostras de nanoceramico apresentou curvas muito similares,

por isso optou-se por ilustrar somente uma curva na Figura 88.

5.4.2) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O ensaio de impedancia eletroquimica foi realizado da mesma forma dos

estudos realizados anteriormente com os parametros de pH, concentracdo e

influéncia do tempo de imersdo. A figura 89 apresenta o comportamento dos

diversos sistemas ap6s 5 minutos de imersdo em NaCl 0,1M.
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Figura 89. Diagramas de Nyquist para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos ap6s 5 minutos em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.
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O melhor desempenho foi apresentado para a solucdo a base de acido
hexafluorzircénio 9% e pH 3,5, obtendo um arco muito superior em relacdo aos
demais. A amostra que utilizou revestimento a base de cromo hexavalente
apresentou uma curva com tendéncia a crescer, ainda sem formar um arco. Para

este caso é possivel que o desempenho pudesse ser similar ao zircénio 9% pH 3,5.

O fosfatizado apresentou resisténcia baixa, ficando proxima ao branco
(superficie apenas galvanizada, sem nenhum tipo de pré-tratamento). Esse pré-
tratamento & sabidamente poroso, com a finalidade de promover uma grande
aderéncia com uma pintura. Por esse motivo a impedancia do sistema apresenta
valores de baixa resisténcia. O cromatizado tri e hexavalente apresenta um

comportamento onde ndo € possivel definir os arcos capacitivos.

No diagrama de Bode, ilustrado na Figura 90, as curvas possuem uma

similaridade, de tal forma que apenas algumas informacdes podem ser extraidas.

A curva do revestimento fosfatizado apresentou um comportamento
andmalo em relacdo as demais para baixas frequéncias. Neste caso pode ter

acontecido alguma interferéncia externa.

Conclui-se que o tempo de 5 minutos € muito curto, estando as amostras

ainda nao estabilizadas.
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Figura 90. Diagramas de Bode para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos ap6s 5 minutos em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.

A leitura novamente foi realizada ap6s 1 hora em contato com meio
corrosivo conforme Figura 91. O revestimento Zr 9% manteve-se com o melhor
desempenho entre os tratamentos avaliados. O revestimento de cromo hexavalente
apresenta-se de forma idéntica ao ensaio realizado para 5 minutos (Figura 89), com

tendéncia a formar um arco de maior amplitude.
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No Zr 4%, aparece um segundo arco, o que de fato comprovado no
diagrama de Bode pela existéncia de dois picos no grafico de angulo de fase. O Zr
4% apresentou uma queda significativa apés 1 hora em contato com o eletrolito.
Outro revestimento que apresentou queda de resistividade foi a amostra de cromo
trivalente, que apdos 1 hora ja comeca a ter uma tendéncia em formar um segundo

arco. O arco, porém aparece de forma achatada.
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Figura 91. Diagramas de Nyquist para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos apds 1 hora em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.

Nas curvas de Bode para amostra Zr 4%, cromo trivalente e o branco, ha
uma pequena caracterizacdo da formacdo de um segundo arco em baixas
frequéncias. Ainda nestes graficos extrai-se que o revestimento Zr 9% apresenta o

maior angulo de fase e também a maior impedéncia total.

Novamente em analise dos dois diagramas de Nyquist e Bode, o
revestimento de fosfato juntamente com o acgo galvanizado sem tratamento

obtiveram os piores resultados.
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Figura 92. Diagramas de Bode para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos ap6s 1 hora em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.

O processo corrosivo neste caso comeca a ficar acentuado apds 24 horas
de imerséo. Na regido da amostra que fica em contato com a solugéo de cloreto de
sodio, ha formacdo de produtos de corrosdo branca que ficam depositados na
superficie. De acordo com a Figura 93, a amostra que utilizou o pré-tratamento com

uma solucado Zr 9% apresentou uma queda significativa em relacédo ao diagrama de
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Nyquist apés 1 hora de contato com cloreto, inclusive jA& comecando a apresentar

um segundo arco, provavelmente referente ao processo corrosivo.

10,0 +
0,01 Hz
8,0 -
6,0
(o]
€
Q
£
ah0 -
<
N
2,0 -
0,0 ‘_(/ < T T T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
2" (kOhm.cm2)
=¢=Cromatizado hexavalente == cromatizado trivalente
Branco e=é=7r 95 pH 3,5
Zr 4% pH 3,5 Fosfatizado

Figura 93. Diagramas de Nyquist para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos apés 24 horas em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.

Além disso, os revestimentos de cromo hexavalente sédo self-healing devido
ao armazenamento e libertagcdo de cromo que se difunde para o defeito e reagem
com o substrato para formar um Oxido hidratado que impede a iniciacdo da

COorrosao.

Isso explica o fato dos diagramas de Nyquist para tempos de 5 minutos, 1
hora e 24 horas do cromo hexavalente apresentarem o0 mesmo comportamento e
similar magnitude e de fato € uma grande vantagem perante os demais pré-

tratamentos estudados.
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Figura 94. Diagramas de Bode para ago galvanizado nu ou submetido a diferentes pré-

tratamentos apos 24 horas em contato com eletrélito NaCl 0,1 M.

Na figura 95 observam-se com clareza alguns conceitos argumentados nos
diagramas de impedancia acima. O cromo hexavalente ndo perde sua protecao
mesmo apos 1 hora, e até mesmo aumenta a resisténcia. Para os demais preé-

tratamentos € visualizada uma queda natural e esperada da resisténcia apos 1 hora

de ensaio.
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Apesar disso o0 revestimento a base de fosfato apresentou valores muito
préximos apés 5 minutos e 1 hora. Neste caso, porém ja eram visivel alguns pontos
de produto de corrosdo, fato este que influencia na passagem de corrente,

causando erro na leitura da impedancia.

Um fato que chamou a atencédo foi a diferenca entre as duas amostras a
base de zirconio. Para a concentracdo de 9% n&do houve uma queda significativa
entre 5 minutos e 1 hora em meio corrosivo, passando de 48,9 KOhm para 46,1
KOhm, respectivamente. Enquanto isso, para a concentracdo de Zr 4%, a queda
apresentada foi brusca, passando de 31,3 KOhm apo6s 5 minutos para 4,2 KOhm

apos 1 hora, conforme visualizado na Figura 95.

- 48,9
50 46,1
40 - e
— 31,3
% 30 26,4 ]
g 22,6 —
= 19,2 =
2 20 - _— =
9,0 ]
10 —
3,7 40 — 4,2
— = 1,3 11
O 1 T T |'|'|'|'|'|'|'|'| T T T 1T — 1
Cromatizante Cromatizante  Fosfatizado Zr9%pH3,5 Zr4%pH3,5 Branco
hexavalente trivalente

m5min =1hora

Figura 95. Rp (f10mHz) ap6s 5 minutos e 1 hora em meio corrosivo para diferentes pré-

tratamentos.
5.4.3) Polarizacao potenciodinamica

Para avaliar 0 Ecor € a lcor das amostras com camadas de conversédo em
diferentes pré-tratamentos, foram tomadas as respectivas curvas de polarizacdo em
solugédo de NaCl 0,1 M com taxa de varredura de 0,2 mV/s. As amostras foram
condicionadas no eletrdlito por 5 minutos antes da polarizacdo. As curvas de

polarizacdo para os diferentes sistemas podem ser observadas na figura 96. E
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possivel observar a diferenca entre os Eco para cada amostra. Estes valores, mais

a lcorr estédo especificados na tabela 38.

Titulo do Eixo
-

_1'6 1 1 1 \

1,0E-09 1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
Titulo do Eixo

Cromatizado trivalente = ===branco fosfatizado

Cromatizado hexavalente ===7r 4% Zr 9%

Figura 96. Curvas de polarizacdo para os diferentes pré-tratamentos em NaCl 0,1M

O potencial de corrosdo Ecorr para uma amostra sem pré-tratamento
(Branco) apresenta um valor de -0,947V e uma taxa de corrosao Icorr na ordem de
8,55E-6 A/cm?. Tal situacdo € considerada um padrdo perante os demais ensaios
realizados. Os revestimentos a base de cromo (trivalente e hexavalente)
apresentaram potenciais mais ativos em relagado ao branco, com -1,185V e -1,222V

respectivamente. A amostra de cromo hexavalente apesar de possuir um potencial
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mais ativo que o branco, apresenta uma Icorr na ordem de 8,8E-7 A/lcmZ2, ou seja, a

menor taxa entre as amostras analisadas.

Em sentido contrario, a amostra de cromo trivalente mesmo com um
potencial altamente ativo em relagdo ao branco, também apresenta uma taxa de
corrosao elevada, a mais alta entre as amostras ensaiadas, estando na mesma

ordem que a amostra sem pré-tratamento.

As amostras que utilizaram uma solucéo a base de acido hexafluorzirconio e
a amostra fosfatizada tiveram um desempenho mais consistente. Para tais
amostras, o potencial de corrosdo Ecorr sofreu uma variagdo mais amena quando
comparado a amostra padrao. A amostra de Zr 9% obteve um potencial muito
similar a amostra de aco galvanizado sem revestimento, porém a taxa de corrosao
Icorr ficou menor, apresentando uma taxa de 1,824E-7 A/cm2, sendo esta a menor

taxa de corrosdo apds a amostra a base de cromo VI.

Tabela 38. Dados extraidos das curvas de polarizacdo através das retas de Tafel para

diferentes revestimentos.

Cromo
-1,22 2,7E3 8,8E-7
hexavalente
Cromo
-1,18 8,1E3 1,0E-6
trivalente
Fosfatizado -1,04 7,6E3 2,4E-7
Branco -0,95 9,3E2 8,5E-6
Zr 4% -1,06 1,9E4 1,0E-7
Zr 9% -0,95 1,1E4 1,8E-7

Em geral, quanto mais negativo o Ecorr, mais ativa e maior corrosdo da
superficie. Do mesmo modo, uma diminuicdo da densidade de corrente de corrosao
€ também observada. Estas observagfes sugerem que a formacdo de uma pelicula
protetora sobre a superficie de substratos. Amostra a base de cromo trivalente com

uma taxa de corrosdo muito similar a amostra sem revestimento pode indicar que
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existe a degradacdo ou a falha da pelicula protetora. Fissuras na camada de

conversao ocorreram como resultado do processo. (73)

5.4.4) Névoa salina

Todas as pecas foram pintadas antes do ensaio e as bordas foram isoladas
com parafina para evitar possiveis erros de avaliacdo do desempenho. Para o
ensaio de salt-spray e de migracao foi utilizada uma tinta nitrocelulose, indicada

para uso em aco galvanizado.

J& o ensaio de aderéncia foi realizado utilizando uma tinta esmalte sintética,
ndo sendo muito indicada para uso em materiais galvanizados, porém para 0 n0Sso
estudo foi util, pois foi possivel verificar diferencas entre as amostras, o que néo foi
possivel utilizando tinta nitrocelulose. Os melhores resultados foram para as
amostras de Zr 4%, Zr 9% e o fosfatizado que mesmo ap6s 456 horas de ensaio
ndo apresentaram bolhas, nem corrosdo na superficie. Os piores resultados foram
obtidos para a amostra de cromo trivalente e a amostra branca, que apés 360 horas

de ensaio jA comecaram a apresentaram bolhas de grau 2 na superficie.

O pré-tratamento usual que antecede uma pintura em galvanizado é a
fosfatizagdo. Esse resultado mostra um desempenho idéntico das amostras com

nanoceramico.

Tabela 39. Ensaio de névoa salina para diferentes revestimentos apds 456 horas de exposicéo.

24 horas FO,T0,DO FO,T0,D0 FO,T0,D0 FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
216 horas | FO0,T0,DO FO0,T0,D0O FO,T0,D0O FO,TO,DO FO,TO,DO FO,TO,DO
360 horas | FO,TO,DO  FO0,T2,D2 FO,T0,D0 FO,T2,02 FO,TO,DO FO,TO,DO
408 horas | FO,TO,DO  FO0,T2,D2 FO,T0,DO0O FO,T2,D2 FO,TO0,DO FO,TO,DO
456 horas | FO0,T2,D2 FO,T2,D2 FO,T0,D0O FO,T2,D3 FO,TO,DO FO,TO,DO
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A avaliacdo do ensaio de migracdo subcutanea em amostras tratadas
com diferentes pré-tratamentos esta apresentado na tabela 39. Os valores indicam o
destacamento (em mm) do revestimento a partir do corte previamente feito no

painel, apls a exposi¢ao dos corpos de prova a névoa salina.

A migragdo para o revestimento de cromo hexavalente teve o melhor
resultado com um destacamento de 2,0 mm na média. Em seguida os melhores
resultados foram obtidos pelas amostras que utilizam o revestimento a base de
zirconio em estudo. O destacamento foi maior para a amostra fosfatizada com 5,0

mm e para a amostra branca sem revestimento, que obteve um destacamento de

7,0 mm. A figura 97 apresenta as amostras ensaiadas.

Figura 97. Imagem das amostras ap6s 456 horas de ensaio de migragcdo e névoa salina para

diferentes pré-tratamentos.

Tabela 40. Resultados do teste de migracdo com duracgéo de 456 horas, para amostras

tratadas & base de hexafluorzircénio em diferentes pré-tratamentos. (ASTM D1654).

Pré-tratamento Migragdo (mm)

Cromo hexavalente 2,0
Cromo trivalente 4,0
Branco 7,0
Fosfatizado 5,0

Zr 4%/pH 3,5 3,5

Zr 9%/pH 3,5 3,0
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A aderéncia foi realizada em outro corpo de prova, utilizando tinta esmalte
sintética. Como era de se esperar, a amostra com fosfato apresentou a maxima
aderéncia. Os resultados sao apresentados na tabela 41 e nas amostras na figura
98.

Tabela 41. Grau de Adesao da camada de tinta aplicada sobre agco com diferentes

concentracdes em solucdo de conversédo conforme a norma NBR 11003.

Pré-tratamento Aderéncia

Cromo hexavalente GR1
Cromo trivalente GR3
Branco GR4
Fosfatizado GRO

Zr 4%/pH 3,5 GR1

Zr 9%/pH 3,5 GRO

O cromo trivalente que surge como uma opc¢ao ambientalmente mais correta
para substituicdo do cromo hexavalente apresentou uma aderéncia muito baixa da
tinta, ou seja, o pré-tratamento ndo teve sua atuacdo eficaz como camada
intermediaria que proporciona adesao entre o substrato e a tinta. As amostras com
melhor desempenho a partir de acido hexafluorzircbnio apresentaram resultados
similares ao processo de fosfatizacdo. A amostra que utiliza concentracédo de 9%
apresentou aderéncia maxima, logo ndo houve destacamento da camada de tinta e

o pré-tratamento teve sua funcdo desempenhada com eficiéncia.
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Figura 98. Amostras de diferentes revestimentos apds o ensaio de aderéncia.

5.4.5) Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 99 é mostrado o aspecto superficial do aco galvanizado. Através
do EDS é detectado a presenca de zinco como esperado, porém na regido 1 ha a
presenca de ferro, indicando que o tratamento de galvanizagéo por imersdo nao foi

totalmente homogéneo, deixando aflorar algum intermetélico Zn-Fe na superficie.

Figura 99. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado sem pré-tratamento.
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Tabela 42. EDS registrado nas regifes 1 e 2 referenciados na tabela 99.

Fe Zn

Regido 1 1.84 98.16

Para a peca que sofreu o pré-tratamento da fosfatizacdo (Figura 100) ha a
formacdo da camada de fosfato na forma de agulhas, como esperado em aco
galvanizado. A camada formada é espessa na ordem de micrdmetros e estd bem
distribuida pela superficie. Percebem-se também os sulcos formados que sao

importantes para garantir a adesédo quando atuam como camada intermediaria.

Figura 100. Imagem de MEV da superficie de a¢co galvanizado tratado em solucéo de fosfato de

zinco.

O espectro de EDS detectou a presenca de grande quantidade de fésforo.
Como o processo de fosfatizacéo utilizado era base zinco, no EDS a presenca de
zinco pode ser tanto referente ao fosfato de zinco quanto ao zinco do proprio

substrato galvanizado.
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Tabela 43. EDS registrado nas regifes 1 e 2 referenciados na figura 100 acima. (fosfatizado)

@) P Fe Zn

Ponto 1 1.85 23.59 2.06 72.50

Regido 2  2.87 15.16 2.06 79.91

Para o cromo hexavalente (Figura 101), a superficie mostrada apresenta
uma coloragdo levemente amarelada em alguns pontos, enquanto em outras
regides a superficie aparentemente parece nao ter recebido nenhum depdsito. Na

imagem de MEV é possivel ver os contornos de gréo do aco galvanizado.

Figura 101. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo de

cromatizante hexavalente.

O espectro de EDS para a amostra detectou aproximadamente 5% de
cromo na regido 1. Ainda foi detectada a presenca de ferro, indicando que a camada
galvanizada pode néao ter sido homogénea.

Nas outras regibes analisadas pela amostra o mesmo resultado foi
encontrado, onde o EDS apresentava cromo (faixa variando entre 4,5 e 7%) e zinco.
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Tabela 44. EDS registrado naregido 1 na figura 101 acima. (cromo hexavalente)

Ponto 1 5.04 151 93.45

7z

O cromatizante trivalente (Figura 102), ja é considerado um substituto
natural do cromatizante hexavalente. Entretanto as propriedades ndo sdo as
mesmas. Através da microscopia eletrbnica de varredura, ndo se percebe uma

diferenca significativa entre o cromo trivalente e o hexavalente.

Figura 102. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo de

cromatizante trivalente.

Na andlise elementar, h4 uma queda na quantidade de cromo depositado
na superficie. A regido analisada apresenta 3,6% de cromo. O cromo trivalente
apresenta cobalto na sua composicao, porém tal elemento nao foi identificado na
analise de EDS. Em outras regides analisadas da amostra, a presenca de cromo foi

muito similar, apresentando-se na faixa entre 2 e 4%.
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Tabela 45. EDS registrado na regido 1 referenciada na figura 102. (cromo trivalente)

Regido 1 3,60 96,40

A andlise para o revestimento nanoceramico com parametros considerados

ideais € mostrada na figura 103. A amostra foi obtida através de uma solucao de
conversédo 4% e pH 3,5.

Figura 103. Imagem de MEV da superficie de aco galvanizado tratado em solucéo a base de

H,ZrFgs 4% (pH 3,5 e tempo de imerséo 2 minutos)

Da mesma forma, foi realizado uma analise para 0 mesmo pH, porém
concentracdo de 9%. Conforme visto anteriormente, utilizando tais parametros, é

possivel atingir um excelente desempenho protetor ao substrato de aco
galvanizado.
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31or I coce:

Figura 104. Imagem de MEV da superficie de a¢o galvanizado tratado em solucéo a H,ZrFg 4%

(pH 3,5 e tempo de imersdo 2 minutos).
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CONSIDERACOES FINAIS:

Através deste trabalho foi possivel confirmar que o aco galvanizado tem

superficie irregular e isso afeta a deposi¢cédo do revestimento nanoceramico.

Se o zinco superficial for homogéneo, a camada de 6xido de zircénio tende

a ser mais uniforme.

Comercialmente, a espessura do galvanizado é definida por raspagem
mecanica, 0 que pode provocar a ruptura parcial de zinco e isso faz aflorar o

intermetélico Zn-Fe, originando heterogeneidades.

O cromo hexavalente ainda apresenta uma superioridade em relacdo aos
demais revestimentos, devido ao fato de perder suas propriedades mais lentamente

com o tempo.
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6) CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos foi possivel constatar que o0s
revestimentos nanoceramicos apresentaram resultados excelentes, de modo a num
futuro proximo vir a substituir pré-tratamentos comerciais com eficiéncia e de modo

ambientalmente correto.

A analise da influéncia do pH no desempenho de um banho de converséo
indicou o pH 3,5 como o de melhor desempenho. Entretanto de modo geral, uma
faixa de pH de 3,5 - 4,5 apresentou desempenho satisfatorio, tanto em ensaios de

aderéncia, como de migracdo e ensaios eletroquimicos.

Na variagao do tempo de imerséo o melhor resultado foi para tempo de 90 e
120 segundos que obtiveram excelentes resultados nos ensaios realizados. Tempos
muito maiores do que 120 s de imersdo na solucdo de conversdo, apesar de
aumentarem a camada de revestimento, acabam sendo prejudiciais aos ensaios de
adesdo entre o substrato e a tinta devido a fissuras que surgem na camada

formada.

Quando se avaliou a influéncia da concentracdo de acido hexafluorzirconio
no banho, constatou-se que concentracdes maiores que 9% sao mais agressivas,
possivelmente devido aos ions de fllor presentes no banho. Através dos ensaios
constata-se que concentragcdes entre 4 e 9 % apresentam os melhores resultados

em termos de resisténcia e ensaios de aderéncia e migragao.

Quando se avalia o desempenho do revestimento nanoceramico frente a
outros processo tradicionais, percebe-se o qudo promissor € este revestimento de
conversdo. O nanoceramico alcanca resultados similares e até superiores em
relacdo ao fosfatizado e ao cromo trivalente. Quando se compara com a
cromatizagcdo hexavalente, o nanoceramico ainda necessita de um desempenho
melhor para fazer frente ao cromatizado hexavalente, uma vez que este pré-
tratamento apresentar o fenbmeno de self healling que mantém as propriedades

apos longos tempos.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

Avaliar o efeito da temperatura no processo, realizando a aplicagédo do

revestimento nanoceramico em temperaturas maiores.

Estudar o mecanismo de formacdo da camada para elucidar o porqué das

camadas mais espessas (ou mais resistentes) prejudicarem a aderéncia da pintura.

Avaliar a influéncia da microestrutura do substrato através de analises

micrograficas.

Avaliar as mudancas no desempenho do revestimento quando utilizado em

outros substratos, como zinco puro, galvalume e zinco por eletrodeposicao.
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