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Abstract

Galvasud from a CSN group, a important coil plant in Brazil which has how main products the
galvanized coil, with intention to accept the European directives Rohs, WEEE (“Waste
electrical and eletronic equipament”) and ELV (“End of life vehicles™) beginning to invest in
new technologies that permit the greeting with the directives and the market requirement
without lost of the product quality and fortifying more the environment safety politic. That’s
why, the Galvasud is doing trial campaign with the Gardobond 10606 a product of Chemetall
from Brazil that has as objective the substitution of hexavalent chromium passivation process
of coil galvanized. The valuation tests realized to verify the chemical treatment were the salt
spray chamber test and the trivalent chromium concentration on the surface and follow up of
sold coils. The results were so satisfy those same coils were sold to the international market.

Resumo:

A Galvasud do grupo CSN, uma das mais expressivas usinas siderdrgicas do Brasil, que tem
como um dos seus principais produtos bobinas de ago galvanizado, no intuito de se adequar as
diretrizes européias Rohs (Restricdo do uso de certas substancias nocivas), WEEE (“Waste
electrical and eletronic equipament”) e ELV (“End of life vehicles”) comecgou a investir em
novas tecnologias que permitam o cumprimento de tais diretrizes e se enguadrem nas
exigéncias do mercado, sem detrimento da qualidade final do produto oferecido e fortalecendo
ainda mais sua politica de respeito ao meio ambiente. Em funcdo disso, a Galvasud vém
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realizando testes em linha de produgdo com o produto Gardobond 10606 da empresa
Chemetall, que tem como objetivo a substituicdo do cromo hexavalente pelo trivalente na
passivacdo de chapas galvanizadas. Os ensaios realizados para avaliacdo da eficiéncia do
tratamento quimico foram os ensaio em camara de névoa salina e concentracdo de cromo
trivalente na camada e ensaios de campo. Os resultados obtidos foram tdo promissores que ja
houve comercializacdo de bobinas para 0 mercado externo.

Palavras-chave: corroséo, revestimento, passivacao trivalente.

Introducéo

Os processos de tratamento de superficie a base de cromo hexavalente, que tém como
principal objetivo nas aplicacdes em materiais zincados 0 combate & corrosdo branca durante o
transporte e estocagem, atualmente € a forma mais eficaz de protecdo contra corrosdo
temporaria. O que se busca hoje € manter essa mesma qualidade, mas com processos
ecologicamente corretos.

O cromo hexavalente pode facilmente passar através de membranas das células humanas
produzindo diversos efeitos toxicos. Causa forte reacdo alérgica, mesmo em pequenas
concentracBes. A bronquite asmética é uma reacao alérgica relacionada ao Cr*®. Além disso, os
compostos do cromo hexavalente sdo também toxicos para 0 meio ambiente. A sua incineracao
resulta na geracdo de finas particulas aéreas de onde o cromo se desprende.

Outro aspecto a ser considerado € que os veiculos ndo poluem apenas quando estdo em
circulacdo. Os veiculos representam, quando chegam ao fim do seu ciclo de vida, cerca de nove
milhdes de toneladas de residuos somente na Europa, todos os anos. E certo que quase trés
guartos ja sdo reciclados sob a forma de sucata de ferro. Sobram as partes de plastico e de
borracha, os Gleos e outros metais pesados que representam um perigo para 0 ambiente.
Aproximadamente 10% dos residuos perigosos produzidos todos os anos na Unido Européia
provém dos automdveis. A fim de resolver este problema, o Parlamento Europeu solicitou a
Comissdo dos Estados-Membros, que elaborasse uma proposta legislativa que resultou nas
Diretivas Européias. Além do cromo hexavalente sdo citados outros metais pesados, tais como
chumbo, o mercurio e o cadmio.

De acordo com a diretiva européia 2002/95/CE, desde 1° de julho de 2006, 0os novos
equipamentos elétricos e eletrébnicos colocados no mercado ndo podem conter cromo
hexavalente; e a diretiva 2000/53/CE imp®e que, a partir de 1° de julho de 2007, ele ndo sera
permitido em componentes de veiculos automotivos.

Estas diretivas, no momento estdo sendo aplicadas somente do mercado Europeu, mas
logo devem abranger todo o mercado consumidor, visto que o meio ambiente é um assunto de
preocupacao mundial.

Para isso, varios testes em linha com o passivador a base de cromo trivalente da empresa
Chemetall ja foram realizados assim como inimeros ensaios de laboratdrio e ensaios de campo.
Alguns clientes da Galvasud ja tiveram a oportunidade de receber o material e até hoje nao
houve nenhuma reclamacéo ou ndo conformidade apontadas.

No Brasil, a maioria das usinas siderurgicas mostrou preocupacdo em se adequar ou
preparar para se enquadrar as diretrizes européias, entre as que iniciaram os testes ou ja
homologaram o produto da Chemetall isento de cromo hexavalente estdo: Galvasud (ja sitada),
CSN-PR, CSN de Volta Redonda e a Vega do Sul (Grupo ArcelorMittal).

Os ensaios de laboratdrio utilizados para verificar a qualidade do material produzido com
este passivador foram “salt spray” e a massa da camada de cromo trivalente depositada sobre a
chapa de aco galvanizado. Além desses ensaios, a Galvasud também realizou a verificacdo do
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estado das bobinas fabricadas e estocadas por periodo superior a um ano e acompanhamento de
bobinas enviadas a clientes dos Estados Unidos.

Descricédo do processo:
Este trabalho foi desenvolvido na linha de Zincagem da GalvaSud, que esta disposta

conforme arranjo fisico apresentado na figura 1. Os testes foram realizados na Secdo de
Tratamento quimico que esta situada na se¢do de processo ap6s o laminador de encruamento.
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Figura 1: Arranjo fisico da Linha de Zincagem Continua da GalvaSud

A figura 2 mostra 0 método de aplicacdo através de um sistema de rolos (roll coaters).
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Figura 2: Arranjo fisico da Linha de Zincagem Continua da GalvaSud
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Material e Métodos:

O trabalho foi desenvolvido através de testes em escala industrial: uma producdo em
pequena escala e outra em grande escala.

Devido ao peso envolvido no teste de pequena escala foi necessério utilizar parte do
sistema de cromatizacdo em operacdo manual. Assim, o abastecimento de solucao nas bandejas
foi controlado manualmente

Durante a producdo foram monitoradas duas caracteristicas: Concentracdo da solucdo do
passivador trivalente da empresa Chemetall e camada de filme de cromo.

Para facilitar o acompanhamento da producao foi elaborada uma curva de condutividade x
concentragdo conforme figura 3. Durante a produgéo foi medida a condutividade e verificada a
concentracdo através desta curva.
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Figura 3: Curva Condutividade x Concentragédo

O ensaio de camada de filme de cromo foi realizado através da técnica de
espectrofotometria de absorcdo atdmica tendo como meta faixa de 30 mg/m*a 50 mg/m?.

Foi realizado ensaio de “Salt Spray” segundo a norma ASTM B117-03 com o intuito de
avaliar a resisténcia do filme de cromo a corrosdo, através da exposi¢cdo a uma atmosfera salina
de cloreto de sédio. O material deve apresentar no maximo 15% de corrosdao branca apos 24
horas de ensaio.

Apbs a producdo as bobinas da pequena escala foram embaladas e mantidas em estoque
para avaliagdo durante 12 meses.

As bobinas da producdo em grande escala foram destinas ao cliente e acompanhado seu
desempenho.

Resultados e discussao:

Na tabela 1 seguem os dados das produgdes realizadas.
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Tabela 1: Dados das producdes

Pequena escala Grande escala
Data 10/07/2006 07/02/2007
Peso 88 863
) _ CSN LLC / Macsteel
Cliente Experimental
Tulsa
0,89 x 1218
) 0,67 x 953
Dimenséo
0,60 x 1200 0,71 x 1153
(mm)
0,71 x 1351
0,97 x 1524

Concentracdo da solucao:

Atraveés do monitoramento da condutividade foi calculado o valor de concentracdo. As
figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam o0s valores de concentragdo nos testes.
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Figura 4: Concentracdo da solucéo face superior — Pequena escala

Concentracéo - Face Inferior
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Figura 5: Concentracdo da solucéo face inferior — Pequena escala
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Figura 6: Concentracdo da solucéo face superior — Grande escala
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Figura 7: Concentragdo da solugéo face inferior — Grande escala

A concentracdo proposta no inicio do teste de pequena escala foi de 40% (m/m) e foi
modificada para 50% (m/m) apds o resultado de camada de filme de cromo. Para o teste de
grande escala foi proposto 50% (m/m) desde o inicio do teste. Os resultados foram
considerados de acordo com o alvo proposto.

Camada do filme de cromo:

As figuras 8 e 9 apresentam os resultados de camada de filme de cromo em cada teste.
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Figura 8: Camada de filme de cromo — Pequena escala
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Filme de Cromo
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Figura 9: Camada de filme de cromo — Grande escala

A camada de filme de cromo obtida na primeira bobina do teste em pequena escala néo foi
considerada satisfatéria. O resultado da face inferior deve-se a falta de solucdo na bandeja
durante a producdo da primeira bobina. Este problema ocorreu devido ao controle manual
realizado neste teste.

A face superior da mesma bobina ndo atingiu o valor minimo esperado, assim o valor da
concentracdo da solucéo foi alterado para 50% (m/m).

Apos a alteracdo da concentragdo todas as bobinas atingiram resultados dentro da faixa
esperada.

“Salt Spray”:

As figuras 10 e 11 apresentam os resultados de “salt spray”.

Salt Spray - 24 horas
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Figura 10: Salt Spray — Pequena escala
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Salt Spray - 24 horas
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Figura 11: Salt Spray — Grande escala

A bobina 64106A do teste em pequena escala apresentou resultado insatisfatorio devido ao
problema de aplicacdo da solucdo na face inferior.

Os resultados das outras bobinas deste teste apresentam resultados dentro da faixa
esperada, tendo melhoria a medida que a concentracao e camada de filme aumentaram.

Os ensaios de “Salt Spray” das amostras produzidas em grande escala foram realizados
por trés empresas diferentes. Observaram-se alguns desencontros nos resultados obtidos entre a
Galvasud e a Chemetall. Os resultados obtidos nos ensaios realizados pela Galvasud mostraram
desempenho inferior aos apresentados pela Chemetall. A terceira empresa que realizou 0 ensaio
obteve resultados muito semelhantes ao da Chemetall. As amostras reprovadas no ensaio
apresentaram corrosdo branca superior a 15% em 24 horas.

A figura 12 apresenta os resultados de Salt Spray realizado no laboratorio da Chemetall.

Salt Spray - 24 horas
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Figura 12: No eixo Y estd disposto a porcentagem de corrosdo branca apds 24 horas de
ensaio. A curva rosa representa os resultados obtidos para amostras da superficie inferior da
tira, a vermelha inferior e a marrom as amostras retiradas do meio da tira.

De acordo com os resultados obtidos pela Chemetall todas as bobinas foram consideradas
aprovadas.
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Acompanhamento do material em estoque:

As bobinas do teste de pequena escala foram mantidas em estoque e acompanhadas na
linha de inspecdo em intervalos de tempo de 3, 6 e 12 meses para avaliacdo de corrosdo branca.
As figuras 13, 14 e 15 apresentam este acompanhamento.

Figura 13: Acompanhamento de estoque - 3 meses

Apds 3 meses de estocagem nenhuma das bobinas apresentou pontos de corrosdo branca.

Figura 14: Acompanhamento de estoque - 6 meses
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Apdbs 6 meses a bobina 64106 apresentou alguns pontos de corrosdo branca. Este resultado
era esperado devido aos resultados de laboratorio apresentados. Esta bobina foi retirada do
acompanhamento considerada reprovada.

Figura 15: Acompanhamento de estoque - 12 meses

As bobinas restantes foram processadas apds 12 meses de estocagem sem presenca de
corrosdo branca. Devido a este resultado as bobinas foram enviadas aos clientes DOVA e
INAL e o resultado foi satisfatorio sem ocorréncia de corrosdo branca.

Desempenho no cliente:
As bobinas do teste de grande escala foram produzidas, embaladas e enviadas ao cliente
Macsteel através da CSN LLC.
As bobinas foram utilizadas e o cliente considerou satisfatorio o desempenho sem
ocorréncias de corrosdo branca.

Conclusoes

A concentracdo de cromo na camada protetiva esti diretamente relacionada a protecéo
contra a corrosdo do material. Sendo assim, a varidvel de processo modificada foi a
concentracdo de cromo da solucdo e a pressao dos rolos aplicadores.

O desempenho do passivador a base de Cr*® da Chemetall foi considerado satisfatério,
porém devido a algumas bobinas apresentarem resultados de “salt spray” incoerentes (no
ensaio realizado na CSN) foi proposto aumentar a concentracdo de cromo no produto fornecido
pela Chemetall. Esta proposta foi aceita e sera utilizada no proximo processamento. Este novo
passivador da Chemetall contém o dobro da concentracdo de cromo trivalente em sua
formulacdo e ja estd homologado pela CSN -PR.

Com a finalizacdo deste longo trabalho desenvolvido pela Galvasud e Chemetall a
GalvaSud estara preparada para atender as exigéncias do mercado produzindo material isento
de Cr*® sem detrimento da qualidade final do produto oferecido ao cliente.
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