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Resumo

O pre-tratamento de superficies metalicas é utilizado para aumentar o desempenho contra a
corrosdo. Como a fosfatizagdo convencional e a cromatizagdo apresentam problemas ao meio
ambiente, novos processos sustentdveis tém sido estudados para reduzir os impactos
ambientais. Este trabalho apresenta um estudo comparativo do revestimento “nano Zr” em
relacdo aos revestimentos de cromato (Crlll e CrVI) aplicados em aco zincado por
eletrodeposi¢do. O revestimento nano Zr é obtido através de solucdo de conversdo a base de
acido hexafluorzirconio formando camadas nanoestruturadas de Oxido de zircénio na
superficie. A utilizacdo do revestimento a base de Zr melhora a resisténcia a corrosao do aco
zincado. Os ensaios de EIE e polarizacdo, demonstraram um desempenho equivalente ao
revestimento de Crlll. Os resultados demonstraram que o uso deste tipo de revestimento €
promissor na substituicdo do processo de cromatizacéo.
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STUDY AND COMPARISON OF CONVERSION COATINGS BASED
ON Zr and Cr STEEL ZINC by electrodeposition

Abstract

Pre-treatment of metal surfaces is used to increase performance against corrosion. Like
conventional phosphating and chromate present problems to the environment, new
sustainable processes have been studied to reduce environmental impacts. This paper
presents a comparative study of the coating "Zr nano" in relation to chromate coatings (CRIII
and CrVI) applied on galvanized steel by electroplating. The nano coating Zr solution is
obtained by conversion to the acid base hexafluorzircénio forming nanostructured layers of
zirconium oxide on the surface. The use of Zr-based coating improves the corrosion
resistance of galvanized steel. EIA assays polarization and showed equivalent performance to
CRIII coating. The results showed that the use of this type of coating is promising in the
replacement of chromating process.
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1 Introducao

O estudo na éarea de tratamentos de superficie tem sido cada vez maior, pois a
exigéncia de tecnologias mais limpas e consequentemente uma menor quantidade de residuos
gerados, faz com que o uso do processo de fosfatizacdo e cromatizagdo sejam colocados em
risco. Isso porque no mercado atual, muitas pecas e dos mais diferentes tamanhos séo
fosfatizadas e/ou cromatizadas, resultando em uma grande quantidade de efluentes e residuos
solidos gerados desde o desengraxe inicial até a lavagem final. O cromo hexavalente é toxico
e cancerigeno e os ions fosfato geram lodo e podem ser responsaveis pela eutrofizacdo das
aguas superficiais. Tudo isso vai contra a grande preocupacdo do mundo atualmente:
sustentabilidade e reducdo do impacto ambiental. (2; 3; 4)

Diversas tecnologias estdo sendo estudadas visando a substituicdo do processo de
fosfatizagdo, algumas inclusive ja estdo sendo usadas em escala industrial. Dentre esses novos
processos, uma das tecnologias desenvolvidas é o tratamento de superficie utilizando a
nanotecnologia que possui menor consumo de energia por trabalhar & temperatura ambiente,
processo apropriado para diversos metais, possivel aplicacdo sem enxague final gerando
economia na utilizacdo de agua, tratamento simples dos residuos liquidos gerados, excelente
promocdo de aderéncia entre a camada de tinta e o substrato metalico, geracdo de até 40 vezes
menos residuos solidos, processos compativeis com os equipamentos utilizados atualmente.
Podemos citar revestimentos nanoceramicos que utiliza uma composicao a base de zirconio
e/ou titdnio 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. Neste trabalho é mostrado o desempenho dos diferentes tipos de
revestimentos: cromatizado (Crlll e CrVI) e nanoceramico em chapas de a¢o zincado por
eletrodeposi¢do, em banho de Zn alcalino. Para a anélise dos resultados, foram feitos testes de
impedancia eletroquimica, camara imida, MEV e EDS.

2 Materiais e Métodos

Os ensaios foram realizados com chapas de A¢o AISI 1010. Os corpos-de-prova foram
lavados e imersos em uma solucdo desengraxante 2-4%(v/v) por 10 min a 80°C. As amostras
foram eletrodepositadas em um banho de Zn alcalino. O tempo de imersdo no banho de Zn
alcalino foi de 22 min com aplicacdo de corrente de 5 A para obter espessura de camada de
Zn de aproximadamente 15 um. Apos as amostras foram lavadas com agua DI e secas com ar
quente, e procedeu-se a aplicacdo de trés tipos de revestimentos para comparagdo. Os
revestimentos usados foram a cromatizacdo trivalente (imersdo na solucdo cromatizante por
60 seg a 60°C), a cromatizacdo hexavalente (imersdo na solucdo cromatizante por 40 seg a
25°C) e o revestimento nanoceramico & base de Zr (imersdo por 2 minutos na solucdo de
hexafluorzirconio, diluida em agua DI na concentracdo de 9 %, e pH 2,9).

Os ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foram realizados em
uma célula convencional de trés eletrodos com solucdo de NaCl 0,1M, sendo 0,63cm? a area
exposta do eletrodo. As medidas foram realizadas nas pecas zincadas alcalina (branco,
cromatizada trivalente, cromatizada hexavalente e nanocerdmica), as medidas foram
realizadas apds 1, 2, e 24 horas de imersdo a fim de avaliar o desempenho dos filmes. Os
ensaios de camara umida foram realizados no Lab. de Corroséo, Protecdo e Reciclagem de
Materiais (LACOR) da UFRGS, segundo NBR 8095:1983. A analise de MEV e EDS foi
realizada no Lab. de Design e Selecdo de Materiais (LdSM) da UFRGS.
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3 Resultados e Discussoes

Para o ago sem pré-tratamento (linha laranja), a resisténcia diminui gradativamente
com o passar do tempo em meio corrosivo. (Figura 1) Com o passar do tempo em meio
corrosivo, a resisténcia diminui gradativamente.

O aco zincado com cromatizagdo hexavalente (linha vermelha) em contato com NaCl
no tempo de 1lhr apresenta uma resisténcia elevada. Para as demais medidas realizadas, houve
um aumento significativo dessa resisténcia e a mesma foi aumentando com o tempo,
condizendo com o carater “auto-cicatrizante” do cromato.

O revestimento nanoceramico (linha verde), em contato com NaCl no tempo de 1hr
apresenta uma resisténcia elevada, igualmente ao aco zincado com cromatizacéo trivalente
(linha roxa). Podemos observar nos gréficos que a camada formada tem boa resisténcia,
mantendo-a, mesmo ap6s 2 horas em contato com o meio corrosivo. (Figura 2) O
revestimento apresenta curvas achatadas, associado & uma elevada porosidade. Apds 24 horas
(Figura 3) de imersdo pode-se observar que o revestimento nanoceramico tem uma maior
eficiéncia que o revestimento com cromatizagao trivalente.

Figura 1 — Diagrama de Nyquist obtido em solucéo de NaCl 0,1M para uma amostra de a¢o zincado
alcalino branco, com CrVI, com Crlll e com revestimento nanoceramico, para o tempo de 1 hora.
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Figura 2 — Diagrama de Nyquist obtido em solucéo de NaCl 0,1M para uma amostra de aco zincado
alcalino branco, com CrVI, com Crlll e com revestimento nanoceramico, para o tempo de 2 horas.
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Figura 3 — Diagrama de Nyquist obtido em solucéo de NaCl 0,1M para uma amostra de a¢o zincado
alcalino branco, com CrVI, com Crlll e com revestimento nanocerdmico, para o tempo de 24 horas.
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e Ensaio de Camara Umida

O ensaio acelerado em camara umida foi realizado por 216 horas (tabela 1), somente
as pecas revestidas com nanoceramico apresentaram corrosdo branca em areas localizadas no
revestimento. (Figura 4)
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Tabela 1 — Amostras apds 216 horas de exposi¢do em camara Umida.

Amostra .

Tempo Branco cf Crvi e/ Cril  ¢f nano
. 2an VOBO  VOBO  VOB4

48h VO BO VO BO

7Zh V0 B0 VO BO

96h VO BO VO BO

168h VO BO V0 BO

192h Vo BO VO BO

216h VO BO VO BO

Figura 4 — Amostras ap0s 216 horas de exposi¢do em cdmara umida.
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e Analise de MEV/EDS

Foram feitas analises nas pegas com Crlll, branco e nanoceramico. Pode-se observar a
presenca de Zr (observando que ha incorporacgdo de Zr nas amostras com o tempo de imerséo
de 2 minutos, concentracédo de 9% e pH 2,9), e que o revestimento parece uniforme. (Figura 5,
6e7)
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Figura 5 — Analise de MEV/EDS para a amostra com revestimento de Crlll, presenca
uniforme de Zn e Cr na superficie.
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Figura 6 — Analise de MEV/EDS para a amostra com revestimento de nanoceramico, presenca
uniforme de Zr na superficie.
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Figura 7 — Analise de MEV/EDS para a amostra branca, presenca uniforme de Zn na
superficie.
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4 Conclusoes

O revestimento nanoceramico apresentou resultados interessantes podendo substituir a
cromatizacao trivalente com eficiéncia e de modo ambientalmente correto, em pecas zincadas
alcalinas.

Os ensaios de EIE mostraram que, em relagdo a cromatizacéo trivalente, o revestimento
nanoceramico teve um desempenho similar.

Em camara Umida, o pior resultado foi para as amostras com revestimento nanoceramico,
mas o revestimento nanoceramico inibiu a corrosdo vermelha, pois houve uma precipitacao de
Zn na superficie, selando a mesma.

Nas analises de MEV/EDS podemos observar que ha incorporacdo de Zr nas amostras com
o0 tempo de imersédo de 2 minutos, concentracdo de 9% e pH 2,9.
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