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RESUMO

Neste trabalho, foram realizados tratamentos em solu¢cées com cério e 2-Butino-1,4-
diol propoxilato sobre aco eletrozincado com o objetivo de investigar a
potencialidade destes tratamentos como alternativas as camadas de cromato
obtidas por tratamentos a base de cromo hexavalente uma vez que estes geram
residuos carcinogénicos e toxicos. A influéncia do tempo de tratamento realizado por
imersédo do aco eletrozincado em solucdo contendo nitrato de cério e 2-butino-1,4-
diol propoxilato (1, 3, 5, 7 e 9 minutos) foi avaliada. As superficies pos tratamento
foram caracterizadas quanto a morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura.
A resisténcia a corrosdo das superficies pos tratamentos foi avaliada por
Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica. Os resultados foram comparados com
os do mesmo acgo eletrozincado com camada de conversdo de cromato. Os
resultados mostraram que o tempo de tratamento € um parametro fundamental para
a protecdo contra a corrosdo do substrato e duracdo desta. Os tempos mais curtos
de tratamento (1 e 3 minutos) mostraram-se ineficientes para a formagao de
camadas protetoras, enquanto que tempos mais longos (7 e 9 minutos) resultaram
em camadas com maiores impedancias iniciais, porém com maiores velocidades de

degradacéo do que a obtida para tempo de tratamento de 5 minutos.
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INTRODUCAO

O zinco é um metal bastante empregado como revestimento anticorrosivo, pois além
de seu baixo custo, apresenta bom desempenho na protecdo contra a corrosao de
substratos de aco. A corrosdo do zinco resulta na precipitacdo de hidroxidos e
oxidos de zinco, os quais formam uma barreira protetora bastante efetiva em termos

de resisténcia a corrosdo. Os produtos de corrosdao do zinco tém propriedades

inibidoras de corrosdo mas estes atuam por tempo relativamente curto.

A protecdo catodica proporcionada pelo zinco, que atua como anodo de
sacrificio no par galvanico com o aco, depende de sua presenca na superficie e,
este ndo deve ser corroido em velocidades muito altas de forma a propiciar protecéo
prolongada. Portanto, para protecdo do substrato de acos, ndo é desejavel que o
zinco apresente taxas de corrosdo muito elevadas e que resultem em seu rapido
consumo. Neste sentido, tem se procurado desenvolver tratamentos que levem a
formacédo de filmes capazes de tornar a superficie dos revestimentos de zinco
menos reativa. Até recentemente, camadas de conversdo de cromato vinham sendo
muito utilizadas devido a alta efetividade destas na inibicdo da corrosdo de zinco e
suas ligas. Todavia, os efeitos toxicos e carcinogénicos dos residuos gerados nos
tratamentos de conversao de camadas e 0s altos custos envolvidos no tratamento
dos efluentes destes processos estao fazendo com que sejam proibidos e inviaveis.
Véarios estudos foram realizados com objetivo de encontrar alternativas aos

tratamentos de conversdo a base de cromo hexavalente [1-3].

Em vérios dos tratamentos que vém sendo considerados como alternativos,
outros tipos de camadas de conversao sao formadas. Entre os compostos oxidantes
mais investigados para uso nos tratamentos de conversdo sdo encontrados os do
grupo dos metais oxianions analogos ao cromato (molibdatos, vanadatos, tungstatos

e permanganatos) [1], silicatos [2], silanos e 0s metais terras raras [3].

Nos estudos realizados por Gabe, Bijimi, Wilcox, Korobov [4-6] o molibdato
foi usado como camada de passivagdo, obtida por tratamento catédico em solucéo
de molibdato de amoénio. Lee et al [7] investigaram tratamentos com molibdatos
sobre substrato de zinco na presencga de aluminio [8].

Atualmente, a passivacédo de superficies que utiliza metais de terras raras
tem sido muito estudada. Tem sido observado que o filme apassivador produzido por

tratamentos com terras raras € bem mais resistente que o obtido por tratamentos
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com molibdato. Terras raras apresentam ainda a vantagem de serem atdxicas.
Dentre os metais de terras raras bastante resistentes a corrosdo estdo o ceério, o
lantanio e o praseodimio. Dentre estes, 0 mais estudado para protecdo a corrosao
ten sido o cério [9-12].

A resisténcia a corrosdo produzida pelos tratamentos com cério pode ser
atribuida a formacgédo e precipitacdo de 6xidos ou hidréxidos de cério nos sitios
catédicos. A producéo destes 6xidos e hidroxidos promove a reducdo da taxa das
reacoes catddicas e aumenta a resisténcia a corrosao do material [9]. Na interface
metal/solucdo ocorrem reacOes de reducdo do oxigénio e, consequentemente,
aumento da alcalinidade do eletrélito nos sitios catédicos, causando a precipitacao
de um filme superficial de 6xidos/hidroxidos de cério que resulta na polarizacdo das
reacdes catddicas e, consequentemente, reduz a taxa de corroséo [10-12].

No presente estudo, um novo tratamento que combina sal de cério (nitrato de
cério) com um precursor polimérico, o 2-Butino-1,4-diol propoxilato, foi testado e a
influéncia do tempo de tratamento por imersédo na solucado, na resisténcia a corrosao

do aco eletrozincado pela camada superficial formada foi investigada.

MATERIAIS E METODOS

Eletrogalvanizacao e tratamentos de passivacdo da superficie de aco eletrozincado

Amostras de aco baixa liga foram tratadas seguindo as etapas:

(1) Decapagem em solucao de HCI 50% vi/v.

(2) Imersao em solugcdo desengraxante por 2 min.

(3) Ativacao em bifluoreto de amdnia 5%.

(4) Zincagem em banho de zinco alcalino isento de cianeto.

(5) Ativagéo em HNO3 1% viv.
(6) Tratamento por imersdo em solucdo com 20 mM de NaNO3 + 20 mM
de NaZSO4, 20 mM de 2 butino 1,4 diol propoxilato e 50 mM de Ce(NOg)g.GHZO

por tempos de 1, 3, 5, 7 e 9 minutos. O pH da solugéo de tratamento € de 3,5.

Caracterizacdo da morfologia das superficies pés tratamento e sem tratamento

A morfologia da superficie das amostras pré e pés tratamentos foi avaliada
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)-Field Emission Gun (FEG) no Centro

Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais (CNPEM) de Campinas—SP.
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A resisténcia a corrosdo foi caracterizada e monitorada por ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) ao longo de 21 dias de imerséo
em solucdo 0,1 mol L* de NaCl. Os resultados das amostras tratadas foram
comparados com o0s obtidos para o0 aco eletrozincado sem tratamento e com

revestimento de conversao de cromato com cromo hexavalente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao morfolégica das superficies pré e pos tratamentos

Imagens por MEV da superficie pré e pds tratamentos testados neste estudo séo
mostradas na Fig. 1. E facilmente observado que o tempo de tratamento (imers&o na
solugcéo proposta influencia a morfologia dos revestimentos superficiais formados.
Consequentemente, é esperado que a resisténcia a corrosao das superficies com 0s
revestimentos obtidos pelos diversos tempos de tratamento testados seja
dependente das caracteristcas dos revestimentos formados. Uma vez que o pH do
banho de conversao é de aproximadamente 3,5, e neste pH o0 zinco ndo é estavel na
forma metdlica, ocorrendo a estabilidade de ions de zinco, e € esperaod o ataque na
superficie do zinco com formacéo de produtos de corrosdo de zinco e precipitacao
de produtos insollveis de cério. Estes se depositam na superficie do zinco formando
um revestimento ou camada que é conhecida como camada ou revestimento de
conversao.

Em trabalhos anteriores [13,14] foi indicado que o 2-Butino-1,4-diol propoxilato
atua como precursor polimérico cuja funcdo € a de encapsular cério e os produtos
de corrosdo de zinco na superficie do revestimento polimérico, contribuindo como
uma barreira fisica que dificulta o contato entre solucdo e a superficie do metal e
retém os produtos de corrosdo que atuam como inibidores de corroséao.

A Figura 1 mostra que o revestimento superficial formado pelo tratamento
com durancao de 1 minuto (Fig. 1a) apresenta muitos defeitos, produtos precipitados
brancos e indicacdo de riscos superficiais que foram também observados na
superficie da amostra com zinco eletrodepositado e sem tratamento de passivagao,
0 que mostra que o tempo de 1 minuto foi insuficiente para uma boa cobertura da
superficie, além de causar o ataque corrosivo da superficie com aumento de

irregularidades superficiais causadas pela agressividade da solucéo a superficie.
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Figura 1: M perficie das amostras com
tratamentos de conversdo em solucdes com cério e
precursor polimérico e com diferentes tempos de
tratamento (1, 3, 5, 7, e 9) ou com camada de conversao
de cromato com cromo hexavalente.

A superficie da amostra com 3 minutos de tratamento apresentou maior
uniformidade, todavia, esta apresentou-se coberta com grande quantidade de
produtos brancos de aspecto poroso. Este resultado indica que o tempo de 3
minutos também né&o foi suficiente para a formacdo de um revestimento protetor na
superficie, havendo predominado o ataque do zinco pela solucédo de tratamento. A
superficie do aco eletrogalvanizado e com tratamento de 5 minutos de duracéo
mostrou maior uniformidade, um filme mais liso e com poucos e pequenos defeitos
aparentes. J4 as superficies com tratamentos de duragdo de 7 e 9 minutos,
mostraram maior quantidade de defeitos, particularmente para o tratamento
realizado por 9 minutos. Nas amostras com este tempo de tratamento, pequenos
orificios (pites) estédo associados a produtos de corrosao, 0 que sugere que tempos

de 7 ou 9 minutos foram excessivos para a formacdo de camadas protetoras. Para
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estes tempos, ocorreu o0 ataque localizado do substrato de zinco nas regides de
defeitos da camada formada. O aspecto nodular observado na superficie da amostra
com 9 minutos de tratamento apoia a hipotese de ataque do substrato de zinco, uma
vez que o oxido de zinco é conhecido pelo seu aspecto nodular.

A superficie do ago eletrozincado e com revestimento de conversdo de
cromato (Cr VI) também mostrou-s comparativamente homogénea, com produtos
brancos e de aspecto nodular depositados na superficie.

Os resultados de caracterizagcdo morfolégica das superficies pos-tratamentos
indicaram que existe um tempo ideal de tratamento que deve estar situado entre o
tempo para formacao (polimerizacdo e/ou deposi¢ao) do filme polimérico e o ataque

da superficie pela solucéo acida de tratamento.

Caracterizacdo da resisténcia a corrosao das superficie pré e pés tratamentos

Espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos até 21 dias de imersdo em
solugéo 0,1 mol L™ de NaCl. Para 1 dia de imerséo, as maiores impedancias foram
associadas com as superficies com tratamentos com duracdo de 7 ou 9 minutos.
Para este tempo de ensaio, estas foram maiores que as da superficie com o
tratamento de conversdo de cromato com CrVI, (Figura 2). Acredita-se que este
resultado é devido a um compromisso entre o revestimento formado e a intensa
formacdo de produtos de corrosdo do zinco retidos na superficie. A maior
impedéancia neste tempo para a superficie com 7 minutos de tratamento indicaria
que o filme formado tem uma contribuicdo importante frente a quantidade de
produtos de corrosdo precipitados, 0s quais ocorreram em maior quantidade na
amostra com 9 minutos de tratamento. Os resultados obtidos em 7 dias de imerséo,
Figura 2, mostram que enquanto a impedancia da superficie com revestimento de
conversdo de cromato aumentou entre 1 e 7 dias, as impedancias das amostras com
7 e 9 minutos de tratamento mantiveram-se no mesmo patamar, sendo comparaveis
as da superficie com camada de conversdo de cromato (Cr VI). Além disso, as
impedancias das superficies com tratamentos de duracédo de 1 e 3 minutos foram os
relacionados com as menores impedancias, resultados estes que apoiam a hipotese
de tempos insuficientes para formagao de uma camada protetora, conforme indicado

pela caracterizacdo da morfologia da superficie.
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Porém, a partir dai a impedéancia dessas amostras diminuem e a impedancia
da amostra com 5 minutos de tratamento aumentou. Para longos tempos de imersao
(até 21 dias) a amostra com 5 minutos apresentou maiores impedancias (Fig. 4). A
maior quantidade de defeitos explica este comportamento. Fica evidente também
nos resultados de impedancia eletroquimica que os tempos de tratamento de 1 e 3
minutos ndo foram suficientes para a formacéo de um filme protetor sobre o aco
eletrozincado. Os resultados também mostram que entre 1 e 7 dias de imerséo, a
impedancia da superficie com tratamento de 5 minutos de duragcdo aumentou, se
aproximando da impedéancia das superficies com 7 e 9 minutos, ou com

revestimento de conversdo de cromato.
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Figura 2: Resultados de EIS das superficies de aco eletrogalvanizado sem e com
tratamentos por 1, 3, 5, 7 e 9 minutos em solugdo com cério e precursor polimérico
Resutlados obtidos apés 1 dia de imerséo (a) e (b) ou 7 dias de imersao (c) e (d) em solucéo

0,1 mol L™* de NaCl. Diagramas de Nyquist (a) e (c) e de Bode (médulo de Z), (b) e (d).
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Os diagramas de Nyquist indicam comportamento tipico de processos
difusivos nas baixas frequéncias para a superficie com camada de conversao de
cromato, o que deve ocorrer através dos defeitos tipicos desta camada. Indicacao de
processos difusivos em baixas frequencias também foi observada para as
superficies com os tratamentos realizados na solucdo de tratamento proposta neste
estudo por tempos de 7 e 9 minutos. Deve-se observar que estas camadas foram
associadas com a presenca de defeitos, 0s quais apresentaram-se em maior
guantidade na amostra com 9 minutos de tratamento.

Entre 7 e 21 dias de ensaio, a impedancia de todas as superficies testadas
diminuiu, porém esta diminui¢do, que é causada pela degradacao do revestimento,
foi maior para os tratamentos com duracdo de 7 e 9 minutos, e neste tempo de
ensaio (21 dias) as mairoes impedancias foram obtidas para a amostra com tempo
de 5 minutos de tratamento. Estes resultados mostram que o revestimento obtido
para este tempo de tratamento apresentou maior resisténcia a degradacao e,

portanto, maior capacidade de protecéo prolongada da superficie.
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Figura 3: Resultados de EIS das superficies de aco eletrogalvanizado sem e com
tratamentos por 5, 7 e 9 minutos em solugdo com cério e precursor polimérico. Resultados

obtidos para 21 dias de imersdo em solucdo 0,1 mol L™ de NaCl. Diagramas de (a) Nyquist e
(b) Bode (mddulo de Z).

Vale notar que para a amostra com 9 minutos de tratamento, o comportamento tipico
de processos difusionais desaparece entre 7 e 21 dias, provavelmente devido ao
fechamento dos poros do revestimento com produtos de corrosdo, sendo esta

localizada nos defeitos do revestimento.
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CONCLUSOES

O tratamento proposto neste estudo mostrou ser efetivo na protecdo contra a
corrosdo de aco eletrozincado e o tempo de tratamento teve grande influéncia na
propriedade de protecdo a corrosdo bem como na duracdo desta. Tempos curtos de
tratamento (1 e 3 minutos) ndo produziram revestimentos protetores, bem como
tempos mais longs (7 e 9 minutos) causaram intenso ataque da superficie e
formacdo de defeitos na camada formada. Estes defeitos causaram a degradacao
do revestimento para tempos prolongados do ensaio. O tempo de tratamento que
resultou em revestimento com capacidade de protecdo mais duradoura
correspondeu a 5 minutos de tratamento. A morfologia da camada obtida para este
tempo foi a mais uniforme entre os tratamentos testados. A impedancia da superficie
com este tratamento foi comparavel a da superficie com revestimento de conversao

de cromato.
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CORROSION RESISTANCE EVALUATION OF ELECTROGALVANIZED STEEL
WITH CONVERSION COATING FORMED IN SOLUTION WITH CERIUM AND 2-
BUTINO-1,4-DIOL PROPOXYLATE

ABSTRACT

In this study, surface treatments were performed on electrogalvanized steel in
solutions with cerium and 2-butyne-1,4-diol propoxylate to investigate the potential of
these treatments as an alternative to chromate layers obtained by treatments based
on hexavalent chromium since these generate carcinogenic and toxic waste. The
influence of time of treatment (1, 3, 5, 7 and 9 minutes) carried out by immersing the
electrogalvanized steel in solution containing cerium nitrate and 2-butyne-1,4-diol
propoxylate was evaluated. The morphology of the surfaces after treatment was
characterized by Scanning Electron Microscopy. The corrosion resistance of the
surfaces after treatments was assessed by Electrochemical Impedance
Spectroscopy. The results were compared with the same electrogalvanized steel with
chromate conversion coating. It was showed that treatment time is a fundamental
parameter for the protection against corrosion of zinc substrate and duration of this
protection. Shorter treatment times (1 and 3 minutes) have proved ineffective for the
formation of protective layers, while longer times (7 and 9 minutes) resulted in layers
with higher initial impedances but also with higher degradation rates than the surface

with treatment time of 5 minutes.

Key-words: Electrogalvanized steel, corrosion protection, surface treatments.

6002



