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INVESTIGACAO DE CAMADA DE CONVERSAO A BASE DE CROMO
TRIVALENTE APLICADA SOBRE ACO ELETROGALVANIZADO
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Resumo

O processo de passivacao do aco eletrozincado é muito importante, especialmente, como meio de protecao
contra a corrosao, e a espessura da camada obtida pode incrementar ainda mais tal protecao. Existe no mercado
tratamento de conversao a base de sais de cromo trivalente com camada espessa, no entanto, sao operados a 60°C.
Com o intuito de atender a demanda dos mercados nacional e internacional, que almejam processos com baixo consumo
de energia, eletrélito com baixo teor de sais de cromo trivalente e ambientalmente amigaveis, este trabalho apresenta
o desenvolvimento de um processo com somente 20% de sais de cromo trivalente no banho e com aplicagdo em
temperatura ambiente. Os ensaios de resisténcia a corrosao foram realizados utilizando a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em solucao de cloreto e ensaios acelerados em camara de névoa salina. A associacao desses
ensaios fornece uma avaliagdo mais completa do comportamento frente a corrosao da camada de conversao obtida. Os
resultados obtidos com relacao a aparéncia, brilho, homogeneidade, espessura de camada e resisténcia a corrosao sao
similares aos apresentados pelo produto contendo cromo trivalente existente no mercado e ao tratamento de conversao
a base de sais de cromo hexavalente.
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INVESTIGATION OF TRIVALENT CHROMIUM-BASED CONVERSION
COATINGS ON ELECTROGALVANISED STEEL

Abstract

The passivation process of electrogavanised steel is very important, especially for improving of the corrosion
protection and the thickness of the layer obtained can further enhance such protection. In the market exists Cr(lll)-based
thick layers passivation, however, are operated around 60°C. In order to attend market demands a new process with
only 20% of the chromium content is developed, which operates at room temperature. The corrosion behavior was
investigated through electrochemical impedance spectroscopy technique in chloride solution and accelerated tests
in salt spray chamber. The combination of these tests provides a more complete assessment of the behavior against
corrosion of layer passivation obtained. The results with respect to appearance, brightness, uniformity, layer thickness
and corrosion resistance are similar to those presented by Cr(lll) based passivation existing market and Cr(VI) based
conversion treatment.

Key words: Corrosion; Electrogalvanised steel; Trivalent chromium.
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I INTRODUCAO

O revestimento de zinco constitui o método mais
eficiente, em termos de custos, como prote¢ao do aco
contra a corrosio. A protecao ¢é devida a trés importantes
fatores: (i) o zinco fornece um revestimento resistente e
aderente que isola o metal subjacente protegendo-o do
contato com o ambiente corrosivo; (ii) o zinco apresenta
taxas de corrosao menores que o ferro; e (jii) se o reves-
timento é danificado e o aco exposto, o zinco adjacente
protege o aco exposto (protecdo catddica). A vida do
revestimento é prolongada ainda mais porque os produtos
da corrosao do zinco tendem a selar as areas danificadas.

As camadas de zinco puro, no entanto, muitas
vezes nao sio eficientes. Em atmosferas muito Umidas,
especialmente aquelas com condensacao periédica, o
zinco vai se deteriorando gradualmente ficando reco-
berto com produtos de corrosao na forma de hidréxidos
e carbonatos de zinco.!? Isto é inconveniente durante o
armazenamento e transporte, sendo, portanto, desejavel
que sua resisténcia seja melhorada.

A literatura relata os esforcos que tém sido feitos
com pos-tratamento, chamado cromatizacao, passivacao
ou camada de conversio® que tem como objetivo reduzir
a rapida formacéo dos produtos de corrosio branca.®

A utilizacao de sais de cromo hexavalente no banho
de cromatizacao ainda é permitida em alguns paises, como
no Brasil; entretanto, diretrizes européias sempre mais
atentas aos aspectos ecoldgicos tendem a restringir o seu
uso e as empresas estio procurando atendé-las.5”) E por
esse motivo que atualmente estao surgindo novas formu-
lacbes de passivantes para camadas de zinco.®'"

Os primeiros trabalhos voltados a eliminacao de
compostos de cromo hexalavente como agente passivante
foram direcionados aos “metais oxianions”, analogos aos
cromatos tais como molibdatos, vanadatos, tungstatos e
permanganatos. Destes compostos, o mais investigado
foi o molibdato, devido a sua conhecida habilidade em
reduzir a susceptibilidade dos agos inoxidaveis a corrosao
por pites.('? O uso de sais de terras-raras como agente
inibidor de processos de corrosao de aluminio, podem
ser encontrados na literatura acos inoxidaveis e ligas de
aluminio, onde o enfoque principal é atuacio do ion cério
no processo de inibicdo.'® Mais recentemente, encon-

tram-se trabalhos com sais de cério para passivacao de
camadas de zinco;(*'”) no entanto, sio necessarios ajustes
e variacoes nos processos e composicoes dos banhos para
atingir os resultados desejados.

Apesar da busca constante por alternativas total-
mente isentas de sais de cromo, a utilizacao de eletrdlitos
contendo sais de cromo trivalente ainda se destaca como
a melhor opcao ao cromo hexavalente e vem sendo conti-
nuamente estudada e aperfeicoada.('*')

A partir desses trabalhos iniciais, desenvolveu-se
um crescente interesse no mundo cientifico com relacao
a melhoria das caracteristicas das camadas de conversao
a base de sais de cromo trivalente, uma vez que nao sao
consideradas téxicas a0 homem e nem ao meio ambiente.
Contudo, o teor de sais de cromo trivalente presente no
banho de cromatizacao ¢ elevado e, além disso, operam a
temperatura de 60°C.

Neste trabalho, apresenta-se o desenvolvimento
de um novo processo de cromatizacao com baixos teores
de sais de cromo trivalente, e que opera a temperatura
ambiente. Os resultados sao avaliados e comparados com
o cromatizante a base de sais de cromo trivalente exis-
tente no mercado e com o cromatizante a base de sais
de cromo hexavalente (que é utilizado como referéncia).

2 MATERIAL E METODOS

Foram eletrogalvanizadas chapas de aco (AISI 1010)
nas dimensdes de 65 mm X 100 mm X | mm, em labora-
torio, a partir do eletrdlito de zinco alcalino isento de ions
cianetos, obedecendo as instrucdes do boletim técnico
do fornecedor (2 A/dm?, 25°C, 45 minutos). Em seguida
foram cromatizadas com diferentes tratamentos, com os
parametros apresentados na Tabela |.

O processo obedeceu a seguinte sequéncia opera-
cional:

* decapagem, durante 2 minutos em solucio
de HCI I:I contendo 10 mL/L de inibidor de
corrosao do ferro;

* enxague triplo em agua corrente;

* desengraxe anddico, durante 5 minutos a
3 A/dm?, em solucéo alcalina a base de silicato;

* enxague triplo em agua corrente;

Tabela |. Condicoes de operagao dos tratamentos de conversao utilizados

Amostra A Amostra B Amostra C
Parametros Tratamento de conversao a Tratamento de conversao a Tratamento de conversao com
base de sais de Cr-VI base de sais de Cr-lll menor teor de Cr-lll
Concentracao do ion cromo no banho I g/L 10 g/L 2g/L
Temperatura do banho 25°C 60°C 25°C
pH 1,8 1,8 1,8
Tempo de imersao | minuto | minuto | minuto
Agitacao da pega mecanica mecanica mecanica
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ativacdo, durante 30 segundos em solucao
contendo 5% de bifluoreto de amoénio;

enxague triplo em agua corrente;

obtencio do revestimento de zinco (2 A/dm?, 45
minutos);

enxague triplo em agua corrente;

ativacao em solucao de acido nitrico pH I;
imersao no banho de tratamento de conversao
desejado (Tabela I);

* enxague triplo em agua corrente; e

* secagem em estufa por |15 minutos a 80°C.

Foram realizadas analises por microscopia eletro-
nica de varredura (MEV) em um microscépio eletrénico
Philips XL 30 para a caracterizacado morfolégica dos
eletrodepdsitos obtidos. Utilizou-se a técnica de energia
por dispersao de raios X (EDS), com detector de silicio,
energia 20 keV, para a verificacdo das composicdes quali-
tativas e semi-quantitativas dos revestimentos.

As medidas de espessuras das amostras foram
realizadas por espectrometria de fluorescéncia de
raios X, conforme estabelecido pela norma ASTM
B 568-98(2009),"® utilizando o equipamento Fischercope
X-ray XDL-B da marca Helmut-Fischer.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizados em potencial de
circuito aberto a temperatura ambiente, com taxa de
aquisicdio de 10 pontos por década no intervalo de
frequéncias de 102 Hz a 10* Hz, 2 uma amplitude AC
de 10 mV, com o intuito de se obter informagdes meca-
nisticas sobre o processo envolvido. Foi utilizado um
potenciostato/galvanostato PClI4/300 da marca Gamry
com o software Gamry Echem Analyst acoplado a um
microcomputador para aquisicio dos dados. As medidas
foram realizadas em solucdo de NaCl 0,1 mol/L, utili-
zando uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos:
eletrodo de referéncia de calomelano saturado, um fio de
platina de area geométrica de aproximadamente 2 cm?
como eletrodo auxiliar e eletrodo de trabalho, amos-
tras eletrogalvanizadas cromatizadas. Os ensaios foram
realizados dentro de uma gaiola de Faraday minimizando
qualquer interferéncia externa.

Os ensaios de exposicao em cdmara de névoa salina
foram realizados em triplicata de acordo com a norma
ASTM BI17-110% (50 g/L NaCl, 35°C). Todas as amos-
tras tiveram suas bordas protegidas com resina acrilica,
de modo a evitar a ocorréncia de corrosao preferencial
nessas zonas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O revestimento da amostra A apresentou colo-
racao amarelada enquanto que as amostras B e C, verde
iridescente. Os revestimentos apresentaram-se brilhantes
e aderentes.

A Tabela 2 mostra as medidas de espessura
obtidas.('® Observou-se que as espessuras das camadas dos
revestimentos (camada de zinco + camada de conversao)
medem aproximadamente 9 um e sao homogénea em
toda sua extensao, devido ao baixo valor do desvio-médio.
Com essa técnica nao € possivel obter informagdes sobre
a espessura da camada de cromatizacao. No entanto, Prei-
kschat e Jansen@ investigaram tratamento de conversio
a base de sais de cromo trivalente e hexavalente e obtém
informacoes sobre a espessura de camada. Eletrozincados
cromatizados obtidos a partir de um banho contendo sais
de cromo hexavalente apresentam espessura de camada
em torno de 300 nm e os cromatizados com cromo
trivalente, 800 nm. Por esse motivo sao chamados de
passivacao espessa.®”

As Figuras -3 mostram a morfologia da superficie
dos revestimentos investigados obtida via MEV. Todas as
micrografias estdo com o mesmo aumento (1.000X). A
amostra A (Figura |) apresenta-se compacta e possui uma
rede de fissuras tipicas dos revestimentos cromatizados.?"
Essacaracteristica, como reportado por Cho, Rao e Kwon®?
e Martyah, Faucheu e Tachez,® esta atribuida a presenca
de tensao superficial gerada na contracao de volume da
camada de conversao durante o processo de secagem do
filme. As amostras B e C (Figuras 2 e 3, respectivamente)
apresentam-se compactas e isentas de fissuras. Nenhuma
amostra apresenta microporosidades.

A Tabela 3 mostra as composi¢oes quimicas das
superficies dos pontos de vista qualitativo e semi-quan-
titativo, obtidas pela técnica de EDS. Observa-se que as
camadas de conversao das amostras B e C contém teores
menores de cromo em comparacao a da amostra A.

Acc.V
20.0kV 6.0

Det WD
1000 SE 10.9

Spot Magn

Figura |. Amostra A - Micrografia da superficie com camada de
Zn + camada de conversao a base de sais de Cr-VI.

Tabela 2. Medidas de espessura dos revestimentos investigados

Identificacao Espessura da camada total (um)

Amostra A 8,89 + 0,34
Amostra B 8,74 = 0,35
Amostra C 8,46 = 0,27
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A presenca de silicio e de cobalto, detectada na superficie
das amostras B e C, é proveniente dos ions silicatos e sais
de cobalto adicionados no banho de cromatizagdo com
o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao. Estudos
recentes tém mostrado que a camada de cromatizagao é
formada por duas camadas sobrepostas: uma muito fina de
oxido de cor escura, na interface zinco/camada de croma-
tizacdo, que contém preferencialmente cromo, e sobre
ela uma camada de gel.®® Sendo assim, ndo ha formacio
do gel na superficie das amostras B e C.

A resisténcia a corrosao dos revestimentos foi anali-
sada com ensaios de EIE em solucdo de NaCl 0,1 mol/L, a
temperaturaambiente. As propriedades dos revestimentos
podem ser obtidas com informacoes a altas freqiiéncias,
enquanto que a baixas frequéncias é possivel obter infor-

macoes relacionadas a interface substrato/solugio.®?

AccV Spot Magn Det WD
20.0kV 6.0 1000x SE 10.7

Figura 2. Amostra B - Micrografia da superficie com camada de
Zn + camada de conversao a base de sais de Cr-lll.

Det WD
1000x SE I1.3

Acc.V  Spot Magn

20.0 kV 6.0

Figura 3. Amostra C - Micrografia da superficie com camada de
Zn + camada de conversio com menores teores de sais de Cr-llI
no banho.

A integridade das amostras foi controlada medindo
o potencial de corrosao apds o ensaio de forma a confirmar
que a variagao foi <5 mV, em relacdo ao potencial inicial.

Vale lembrar que no grafico de Bode as regides de
maior interesse sao:

* O médulo de impedancia e o valor de fase obtidos
em baixa frequéncia, geralmente a 0,02 Hz, que
representa a resisténcia oferecida da interface a
passagem de corrente;

* A estabilidade do espectro de impedancia em
frequéncia intermediaria (10 Hz a 100 Hz), que
¢é indicativo de uma interface fortemente ativa
naquele ambiente; e

* Valor maximo do angulo de fase na regiao inter-
mediaria.

A Figura 4 ilustra o espectro de Bode e o dngulo de
fase da amostra A (referéncia), em fungao da freqiiéncia,
para diferentes tempos de imersao em solucao agressiva.

Na Figura 4a observa-se um comportamento pseu-
docapacitivo. O valor de |z| em baixa frequéncia (0,02 Hz)
tem um andamento oscilante, sugerindo um mecanismo
de autoprotecao que reduz a taxa de corrosao durante
a imersao na solucio agressiva, confirmado pelo dngulo
de fase (Figura 4b). Esse fendmeno pode ser explicado
pela formacao de produtos insolUveis a base de cromo
que passiva e obstrui as fissuras existentes na camada de
conversao (Figura |). Na faixa de frequéncia entre 10° Hz
e 10* Hz observa-se um ligeiro aumento nos valores de
| z], indicando um melhoramento nas propriedades prote-
tivas do revestimento, provavelmente devido a presenca
de produtos de corrosao no interior das fissuras presentes
(Figura 1). Esse comportamento sugere que o revesti-
mento, nessa solugao, atua como propriedade de barreira.
Os primeiros sinais de degradacgao da superficie foram visi-
veis apds 24 dias de imersdo na solucao agressiva.

A Figura 4b ilustra o diagrama de angulo de fase em
funcdo da frequéncia para a amostra A. Observa-se que
o angulo de fase assume valores em torno de 78°. Esse
comportamento confirma o andamento pseudocapacitivo
do sistema investigado.

A Figura 53, b ilustra o espectro de Bode e o angulo
de fase da amostra B, em funcao da freqiiéncia, para dife-
rentes tempos de imersao em solugao agressiva.

Tabela 3. Composicao quimica (EDS) da superficie dos revestimentos
investigados

Composicoes qualitativas e semi-quantitativas

Identificacao

Si% (%p) Co% (%p) Cr% (%p)
Amostra A - - 10,06
Amostra B 0,51 0,77 1,74
Amostra C 0,27 0,28 1,51
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Na Figura 5a observa-se que o valor de |z|, em
baixa frequéncia (0,02 Hz), é similar ao apresentado
pela amostra A, indicando baixa velocidade de degra-
dacdo. Apds 44 dias de imersao observa-se que o valor
do |z|, em baixa freqiiéncia, diminui de 2 X 10° Qcm?
para 6,8 X 10° Qcm?. Em altas frequéncias observa-se um
andamento decrescente no valor de |z|, que permanece
inalterado depois de | dia de imersao em solucao agres-
siva, sugerindo que as mudancas que ocorrem na camada
de conversao nao influenciam na acao protetiva do reves-
timento.

Na Figura 5b, observa-se, inicialmente, trés cons-
tantes de tempo. Uma constante de tempo desaparece
depois de | hora de imersao confirmando alteragao na
camada de conversao. Apds 44 dias observa-se que os
valores maximos dos angulos de fase diminuem, indicando
degradacao da superficie e produtos de corrosio branca
ficaram visiveis.
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A Figura 63, b ilustra o espectro de Bode e o angulo
de fase da amostra C ,em fungao da freqiiéncia, para dife-
rentes tempos de imersao em solucao agressiva.

Na Figura 6a observa-se um comportamento
capacitivo-resistivo com valor de |z|, em baixa frequéncia
(0,02 Hz), de 10° Qcm?. Esse valor mantém -se constante
até 62 dias, quando atingeo valor de 10* Qcm?. Para médias
freqliéncias, verifica-se um andamento decrescente indi-
cando interface ativa, confirmado pelo angulo de fase. Para
altas frequéncias nao h4 alteragio no valor de |z|.

Na Figura 6b identifica-se uma constante de tempo
com valor de maximo a 89°. Somente apds 62 dias de
imersdao sao detectadas duas constantes de tempo — a
50° e 55° — indicando atividade do revestimento. Essa
amostra, em relacao as demais investigadas, apresenta
menor velocidade de degradacao e, portanto, espera-se
melhor desempenho frente a resisténcia a corrosao.
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Figura 4. Grafico de Bode: a) médulo de impedancia e b) dangulo de fase em solugao de NaCl 0,1 mol/L para a amostra A.
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Figura 5. Grafico de Bode: a) médulo de impedancia e b) angulo de fase em solugdo de NaCl 0,1 mol/L para a amostra B.
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Figura 6. Grafico de Bode: a) médulo de impedancia e b) dangulo de fase em solucdo de NaCl 0,1 mol/L para a amostra C.

Tabela 4. Ensaios de exposicao em camara de névoa salina

Inicio do
aparecimento da
corrosao branca na
superficie (horas)

Inicio do
aparecimento de
pontos pretos na
superficie (horas)

Identificacao

Amostra A 120 192
Amostra B 144 208
Amostra C 144 288

Analisando qualitativamente as camadas de
conversdao obtidas a partir de eletrdlito a base de sais
de cromo trivalente pode-se afirmar que apresentam
protecao anticorrosiva similar a camada de conversao a
base de sais de cromo hexavalente. A amostra C apre-
senta agao protetiva melhor, seguida das amostras B e A,
respectivamente.

Os resultados das amostras expostas a névoa salina
sao apresentados na Tabela 4. O tempo total de ensaio é
de 500 horas de imersdo. Observa-se que os eletrozin-
cados cromatizados com cromo trivalente apresentam um
desempenho similar ao cromatizado com cromo hexava-
lente. Todavia, as amostras B e C apresentam velocidade
de degradacao mais lenta em relacdo a amostra A sendo
que o aparecimento de pontos pretos na superficie da
amostra A ocorreu apés 120 horas de imersao na cdmara
de névoa salina e, nas amostras B e C, apés 144 horas.

Esse comportamento pode estar relacionado
com a presenca de cromo e de cobalto na superficie,
que podem estar colaborando para a maior resisténcia a
corrosao. As amostras A apresentam uma fina névoa de
produtos de corrosao, que com a exposicao prolongada
distribuem-se preferencialmente ao longo da rede de
fissuras. Nao é observado o aparecimento da corrosao
vermelha (corrosao do substrato) nas amostras.

276

Os resultados obtidos do ensaio de exposicao de
névoa salina confirmam as expectativas considerando
espessura dos revestimentos, teor de cromo na superficie
e tempo de aparecimento da corrosao branca.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados, pode-se
concluir que:

* As camadas de cromatizacao obtidas a partir de
eletrélitos contendo sais de de cromo trivalente
apresentam coloragao verde iridescente e nao
¢é observada rede de fissuras tipicas de camadas
passivadas com banho contendo sais de cromo
hexavalente;

Revestimentos cromatizados obtidos a partir
de eletrdlito contendo sais de cromo triva-
lente apresentam melhor desempenho frente
a corrosao, em comparagao aos cromatizados
obtidos com sais de cromo hexavalente; e
* Com a técnica de impedancia eletroquimica é
possivel obter informagbes mais detalhadas da
camada de cromatizacao e de seu comporta-
mento com o passar do tempo. Trata-se de uma
técnica nao-destrutiva e veloz, mas exige uma
cuidadosa interpretagao dos dados obtidos.

Vale ressaltar que o novo processo de passivagao
analisado (amostra C) é um revestimento ecologicamente
correto, isento de elementos agressivos ao meio ambiente,
atende a legislacao vigente, as novas diretrizes européias
e as normas internacionais, que o torna um substituto em
potencial para passivacoes a base de sais de cromo hexa-
valente, além de apresentar boa relacdo custo/beneficio.
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