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Abstract

The objective of this work was the study of the performance of nanoceramic coating in steel
SAE 1006, obtained by conversion with hexafluozirconium/titanium acid, forming
nanoestructured layers of zirconium/titanium oxide in the surface. The electrochemical
behavior was investigated by electrochemical impedance spectroscopy and the open circuit
potential. The results show that nanoceramic coatings improve the corrosion resistance of
steel. The adhesion test showed that the nanoceramic has equivalent performance to the
phosphated steel substrate. By scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy was possible evaluate the surface with the presence of zirconium/titanium oxide
formed. The results showed that the utilization of nanoceramic coatings is promising in
substitution of the use of phosphates for superficial preparation of the steel SAE 1006.

Resumo

O trabalho teve como objetivo o estudo do desempenho contra corrosédo de revestimento
nanoceramico em aco carbono SAE 1006, obtido através de conversdo com 4cido
hexafluozirconio/titanio, formando camadas nanoestruturadas de 6xido de zirconio/titanio na
superficie. Foi investigado o comportamento eletroquimico por meio de analise de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica e do potencial de circuito aberto. Os resultados
demonstram que a utilizacdo do nanoceramico melhora a resisténcia a corrosdo do aco
carbono. O ensaio de aderéncia demonstrou que o0 nanoceramico tem desempenho equivalente
ao substrato de aco fosfatizado. J& para os ensaios de névoa salina, os resultados das chapas
revestidas com nanocerdmicos foram inferiores ao substrato fosfatizado. Com analise de
microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva foi possivel
avaliar a superficie com a presenca de Oxido de zirconio/titdnio formado. Os resultados
demonstraram que a utilizacdo deste tipo de revestimento é promissora na substituicdo do uso
de fosfatos para preparagdo do aco carbono SAE 1006 para recebimento de pintura.
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1. Introducéo

Os pré-tratamentos para metais mais utilizados atualmente possuem base fosfatos e cromo
hexa e tri valentes, chamados de fosfatizacdo e cromatizacdo respectivamente. O cromo
hexavalente é toxico e cancerigeno e os ions fosfato geram lodo e podem ser responsaveis
pela eutrofizacdo das aguas superficiais [1].

Vérios esforcos tém sido realizados para reduzir ou abolir o cromo dos processos fabris.
Porém a fosfatizacdo ainda € muito presente como pré-revestimento em linhas brancas, como,
eletrodomésticos, automoveis, mobilia de escritério e constru¢do de componentes elétricos
[2].

Uma nova geracdo de revestimentos para pre-tratamento foi recentemente lancada, devido a
necessidade de processos amigaveis ambientalmente. Entre eles estdo os silanos e 0s
nanoceramicos.

Ramos [3] obteve duplas camadas e camada simples com os silanos AAPTS
(Aminoetilaminopropiltrimetoxisilano), PhTMS (Feniltrimetoxisilano), GPTMS
(Glicidoxipropiltrimetoxisilano), TEOS (Tetraetoxisilano), VS (Viniltrietoxisilano) e
VTMOS (Viniltrimetoxisilano), com resultados promissores.

Bossardi [4] fez um estudo comparativo do desempenho de silanos e nanoceramicos sobre
aco carbono, com o tratamento de fosfatizacdo. Os ensaios foram realizados sem pintura
posterior ao pré-tratamento e em diferentes condi¢Ges de imersdo, umidade e pH. Os
resultados referentes a resisténcia a corrosdo tanto para 0 nanoceramico como para o silano
foram ligeiramente superiores quando comparados com o fosfato de zinco.

Estudos anteriores com nanoceramicos foram realizados para ligas de aluminio, como forma
de entender 0 mecanismo de formacéo do filme cuja deposicao ¢ influenciada por particulas
intermetalicas presentes sobre o substrato. O nanoceramico possui conversao preferencial em
areas de intermetalicos [5]. Também foi estudado o comportamento eletroquimico do
nanoceramico em ligas de aluminio, comparado ao revestimento de cromo VI. Apesar do
nanoceramico ndo ter se mostrado superior a cromatizacdo, o desempenho de revestimento
nanoceramico pode ser melhorado pela adi¢do de acido amino trimethileno fosfonico, [6].
Neste trabalho, apresentamos o estudo preliminar de um tratamento de superficie do aco
carbono SAE 1006 livre de ions cromo e fosfato, a base de acido hexafluorziconio/titanio,
com posterior pintura, para protecdo contra corrosdo desta liga. Foram realizados ensaios de
aderéncia, migracdo subcutanea e névoa salina.

2. Procedimento experimental

2.1. Preparacao da Amostra
Foram utilizadas chapas de aco carbono SAE 1006 com dimensdes de 1 x 50 x 100 mm que
passaram pelas seguintes etapas de preparo, na ordem:
e Lavagem com detergente comercial e esponja de poliuretano para retirada do excesso
de dleo protetivo, particulas de aco e sujidade.
¢ Desengraxe em desengraxante alcalino 4 % (Parco Cleaner B 651) a temperatura de
85 °C por 300 s.
e Lavagem com jatos de dgua deionizada.
e Secagem com jato de ar a aproximadamente 60 °C.
Em seguida foi aplicado o revestimento de conversao nanoceramico por imersao, conforme
posterior descricao.
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2.2. Preparacao da Solugdo de Converséo de Nanoceramico.

A solucdo de tratamento, com base em acido hexafluozirconio/titanio comercial foi diluida
em &gua deionizada na concentracdo de 9 %, conforme orienta¢cdes do fabricante [7] e
tiveram o pH ajustado para 4,0 com solucdo alcalinizante comercial.

2.3. Pré-tratamento aplicado as chapas de ago carbono.

Para a formagéo do revestimento nanoceramico, as chapas de agco SAE 1006 foram imersas
em solucdo de conversao através do método de dip coating, utilizando o equipamento Deep
Coating Elevador de Disco MA 765-Marconi, com velocidade de imersdo de 7 mm.s™. Apés
imersao, as chapas permanecem paradas em solucdo de acordo com o tempo pré-estabelecido
de 180 s, 300 s, 600 s e 1200 s, a temperatura ambiente e foram retiradas na mesma
velocidade. Apds a retirada, as chapas foram lavadas com agua deionizada e secas em estufa
a 110 °C durante 5 minutos.

Para comparacao, foram preparadas chapas sem revestimento de conversdao, denominadas de
branco, e chapas fosfatizadas em solucdo de fosfato de zinco, utilizando o mesmo
procedimento de limpeza descrito anteriormente, seguido de pintura.

As chapas de aco carbono pré-tratadas foram pintadas com tinta comercial Esmalte Sintético
Standard Branco por dip coating na velocidade de imersdo e de retirada de 7 mm.s™, e
deixadas ao ar para secagem por 48 h.

2.4. Determinacdo do grau de adesao

O grau de adesdo da camada de tinta sobre o substrato revestido com camada de conversdo
foi medido conforme a norma ASTM D 3359 [8]. Uma grade contendo 25 quadrados de
1x1mm foi cortada na camada de tinta com auxilio de um buril. Uma fita adesiva apropriada
(fita filamentosa 880 3M Scotch) foi aderida a regido com a grade e entdo descolada. O grau
de adesdo da tinta foi atribuido em funcdo da area de descolamento de tinta. Com o uso desta
norma, o grau de adesdo varia de 5B (nenhuma area descolada) a OB (area descolada maior
que 65 %).

2.5. Ensaio de Névoa Salina

Realizado em camara marca BASS para avaliar a protecdo oferecida ao aco revestido pelas
camadas de conversao e posterior pintura com tinta esmalte. Os ensaios foram conduzidos de
acordo com a norma ASTM B 117 [9]. Ao final do ensaio de névoa salina foi realizado o
ensaio de migracdao subcutanea, que indica o destacamento de revestimento a partir de um
corte feito no painel anterior a exposi¢do dos corpos de prova a névoa salina, resultante da
penetracdo da solucdo de cloreto de sodio na interface revestimento/substrato. O ensaio foi
feito de acordo com a norma ASTM D 1654 -8 [10], como segue especificado na Tabela 1.

2.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

Com o objetivo de observar a morfologia dos revestimentos nanoceramicos, foram obtidas
imagens no equipamento de microscopia eletronica de varredura (MEV) e também analise
elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando-se um microscépio
eletronico de varredura JEOL - JSM 5800, com uma tenséo de 20 KV.
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Tabela 1: Classificacdo das Falhas Na Superficie Pintada
Representante média de disperséo
mm Numero de Avaliacdo
0 10
0a05
05a1l
1.0a20
2.0a3.0
3.0a5.0
50a7.0
7.0a10.0
10.0a13.0
13.0a16.0
maior que 16.0

OFRPNWPKMOUOIO N OO

2.7. Medida do Potencial de Circuito Aberto

O Potencial de circuito aberto (OCP) foi registrado como uma funcdo de tempo durante a
imersdo em solucdo acida a base de hexafluozirconio/titanio, a fim de acompanhar a
deposicdo da camada de conversdo. As medicbes foram realizadas utilizando célula
eletroquimica, com um eletrodo de Ag / AgCl e um eletrodo de platina. O OCP foi obtido
para um tempo de imersdo de até 2000s no banho de conversdo. O banho de converséao foi
utilizado nas mesmas condicGes para a aplicacdo do revestimento (temperatura ambiente, pH
4,0).

3. Resultados e discussao

3.1. Ensaio de aderéncia

Os resultados do ensaio de aderéncia para as chapas tratadas com revestimento de conversao
a base de Zr/Ti variaram de 4B a 5B em graus de destacamento. Nas chapas brancas, sem pré-
revestimento de conversdo, se obteve grau 2B, ou seja, 0 pior grau de destacamento. Nas
chapas pré-tratadas com solucédo de fosfato de zinco, obteve-se grau de destacamento 5B, ou
seja, nenhum destacamento da malha, conforme Tabela 2.

Dos resultados se verifica que a presenca da camada de conversdo de nanoceramico aumenta
a aderéncia da tinta a chapa, provavelmente devido a um aumento da rugosidade da
superficie, promovendo uma adeséo do substrato a tinta comparavel com a adesao obtida pelo
tratamento a base de fosfato de zinco.

Tabela 2: Grau de adesdo da camada de tinta aplicada sobre ago com diferentes pré-
tratamentos, segundo a norma ASTM D 3359.

Grau de Adesdo

Fosfatizado 5B
Nanoceramico - t jmer 180 s 5B
Nanoceramico -t jmer 300 S 5B
Nanoceramico -t jmer 600 S 4B
Nanoceramico -t jmer 1200 s 5B

Branco 2B
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Onde: 5B - As bordas dos cortes estdo completamente lisas; nenhum dos quadrados da

malha destacado.

4B - Pequenos flocos do revestimento sdo destacados nas intercessdes dos cortes;

menos de 5% da area ¢ afetada.

3B - Pequenos flocos do revestimento sdo destacados ao longo das bordas e nas
interseccOes de cortes. A érea afetada e de 5 a 15% da malha.
2B - O revestimento tem flocos ao longo das bordas e nas partes das pracas. A area

afetada é de 15 a 35% da malha.

1B - O revestimento tem flocos ao longo das bordas dos cortes, e destacamento de

flocos inteiros. A area afetada é de 35 a 65% da malha.

0B - Descamacéo e desprendimento pior do que a classe 1.

3.2. Ensaio de Névoa Salina / Migracao

Da anélise dos resultados para a migracdo subcutanea, observa-se que para as chapas pré-
tratadas com revestimento de conversdo a base de Zr/Ti, houve um aumento da protecdo do
substrato contra a migracdo do eletrdlito para o substrato de aco. O tempo de conversdo da
camada de nanoceramico parece nao influenciar na migracdo, mas torna o sistema muito mais
resistente a penetracdo do eletrolito quando comparado com o Branco. A maior resisténcia a
migracdo foi do pré-revestimento a base de fosfato de zinco, que apresentou minima
migracdo, com grau 9, como pode ser observado na Tabela 3 .

Tabela 3: Resultado da migracdo ap6s ensaio de Névoa Salina com duracgdo de 240 h.

Migracio 240 h (ASTM D1654)

cm mm  Avaliagéo
Fosfato 0.016 0.16 9
180s 0.35 3.5 5
300s 0.665 6.65 4
600s 0.455 4.55 5
1200 s 0.415 4.15 5
Branco 1.3 13 1

3.3. Caracterizacdo do Substrato (A¢o SAE 1006)
A Figura 1 mostra o aspecto superficial do substrato de agco SAE 1006, submetido ao
tratamento de limpeza da superficie segundo descrito no item 2.3, onde se pode perceber a

superficie rugosa do substrato.
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Figura 1: Imagem de MEV e EDS da superficie de aco carbono SAE 1006 desengraxada e

sem pré-tratamento.

3.4. Caracterizacdo da Superficie do Revestimento

3.4.1. Medida do OCP

-0.615

-0.62

0.625 17

E/V

-0.633 \

0 300

1000 1500
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2000 2500

Figura 2: Variacdo do potencial de circuito aberto (OCP) do aco SAE 1006 durante o pré-
tratamento em solucédo a base de Zr/Ti.

A Figura 2 mostra o OCP do a¢o imerso em solucdo a base de zirconio e titanio durante a
conversdo do revestimento. A amostra foi submetida a preparacdo da superficie, como
descrito no procedimento experimental, antes de ser imerso em solugéo.

Durante os primeiros 130 s de imerséo, houve diminuigdo do potencial, de -0,615 V para
-0,64 V. Depois disso, o potencial aumenta para cerca de -0,635 V para um tempo de

-6-
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imers&o de 500s permanecendo relativamente constante ap6s. E muito importante considerar
que esse intervalo de tempo é significativamente mais alto do que é usualmente empregado
industrialmente para tratamentos com hexafluozircénio/titanio (20-120 s). No entanto, a
deposicdo de Zr e Ti como revestimento de conversdo é dependente de varios parametros
além do tempo de imersdo, como composi¢do do banho, temperatura, pH e taxa de agitacéo.

A diminuicdo inicial do OCP pode ser atribuida a forte remocao da camada de 6xido natural
na superficie da liga, devido a acéo do fluor presente no banho. Este € um passo necessario
para a ativacdo da superficie antes da deposicdo da camada de conversdo. O aumento de
potencial observado a partir de 180 s de imersdo estd provavelmente relacionado com a
deposicdo do oxido de Zr e Ti sobre a superficie do aco. Além disso, deve-se esperar que a
deposicao sobre a superficie do aco leve a um aumento da espessura da camada convertida
sem afetar o OCP.

3.3.2. Revestimento apds 180 s de imerséo

A ZiITi 9% 180 3o M {gss3s  Full scale counts: 6589 ZiTi 9% 180_ptt C

1000 _ Fe o

T
0 2

-
o
@
-
=)

keV
Full scale counts: 6558 ZiTi 9% 180_p2

7000 | Fe
6000
B 5000 -
4000

wt % (& Fe Ti Zr 3000 -

1 8.93 89.36 1.71 - £
' : 1002— C Fe Zr Ti \

2 8.48 90.40 0.27 0.85 0 2

s
a
-]
a

keV

Figura 3: Imagem de MEV (A) e EDS (B e C) da superficie de aco carbono SAE 1006 tratada
com solugdo de nanocerdmico a base de acido hexafluozirconio/titdnio durante 180 s de
imers&o.

A Figura 3 mostra uma micrografia da superficie do aco apds 180 s de imersédo em solucéo de
acido hexafluoziconio/titanio. A Figura 3C exibe o grafico elementar para Zr e Ti em relacdo
aos pontos 1 e 2 indicados na da superficie da liga visivel na Figura 3A. Como pode ser visto
na Figura 3B, a deposicdo de 6xido de Zr e Ti parece mais acentuada no ponto 2. Isto é
confirmado pela caracterizacdo de EDS que revelou 1,71% em massa de Zr no ponto 1 e
0,85% em massa de Zr e 0,25% de Ti no ponto 2, enquanto que no ponto 1, o sinal de Ti esta
abaixo dos limites de deteccdo. Deve ser considerado que a composicdo derivada dos
espectros de EDS é semiquantitativa.

Além disso, a existéncia de sinais de Zr e Ti abaixo do limites de detec¢do na matriz ndo
exclui a possibilidade de deposi¢cdo parcial da camada de conversdo na matriz. Contudo,
considera-se que a deposicdo da matriz € muito limitada para um tempo de imersdo abaixo de
180 s no banho de converséo.
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3.3.3. Revestimento apds 300 s de imersao
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Figura 4: Imagem de MEV (A) e EDS (B e C) da superficie de a¢o carbono SAE 1006 tratada
com solucdo de nanoceramico a base de acido hexafluozirconio/titanio durante 300 s de

imersao.

A Figura 4 A é uma micrografia da superficie do ago revestido apds imersdo em solucdo de
conversao durante 300 s. A Figura 4B é o EDS correspondente e identifica Zr e Ti. O
espectro de EDS no ponto 1 exibe picos, tanto para Zr (1.59), como para Ti (1.07) , porém no
ponto 2, em uma area maior, ambos ndo sdo detectaveis. Do conjunto de andlises, pode se
esperar que a conversao da camada sobre a superficie do substrato ndo € totalmente uniforme.
No entanto, existem areas da superficie da liga onde a deposi¢do da camada de converséo é
provavelmente limitada.

3.3.4. Revestimento apds 600 s de imersao

A Figura 5 mostra a superficie do aco ap6és 600 s de imersdo em solucdo de acido
hexafluoziconio/titdnio. Em 4B e 4C é possivel observar a presenca mais acentuada de Ti,
com 0.52 % em massa no ponto 1. A concentragdo de Zr vem se mantendo constante ao longo
dos diferentes tempos de imerséo.
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Figura 5: Imagem de MEV (A) e EDS (B e C) da superficie de aco carbono SAE 1006 tratada
com solugdo de nanocerdmico a base de acido hexafluozirconio/titdnio durante 600 s de

imerséo.

3.3.5. Revestimento apds 1200 s de imerséo

A Figura 6A mostra a imagem de MEV da superficie do aco revestido ap6s imersdo em
solucdo de conversdo durante 1200 s. Observa-se significativa mudanga no aspecto
morfolégico, criando maior uniformidade na superficie do substrato, o que pode ser
confirmado pelo espectro de EDS que identifica Zr e Ti em todos os pontos e &reas
analisadas. Isto demonstra que tanto para areas, quanto pontualmente os valores sdo
equivalentes, o que sugere a uniformidade do revestimento.
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Figura 6: Imagem de MEV (A) e EDS (B e C) da superficie de ago carbono SAE 1006 tratada
com imersdo durante 1200 s em solugdo de nanocerdmico & base de acido
hexafluozirconiof/titanio..

4. Conclusoes

A medida do potencial de circuito aberto durante o tempo de imersdo em solucdo de
conversdo permitiu o estudo da influéncia deste pardmetro no processo de obtengédo do pré-
revestimento na protecdo contra a corrosdo. Ficou claro o efeito desta condicdo para o
aumento da camada de 0xido de Zr e Ti formada na superficie do aco carbono.

Os ensaios de aderéncia demonstram que a aplicagcdo do revestimento de conversdo Zr-Ti
melhora a adesdo substrato x tinta.

O ensaio de migracdo demonstra que 0 pré-revestimento, com pintura posterior, aumenta a
protecdo contra corrosdo, porém, ainda menor que a protecdo oferecida por revestimento de
fosfato.

As imagens obtidas por MEV mostram que esta camada de revestimento ¢é obtida e que, com
0 aumento do tempo de imersdo, é aumentada a uniformidade do revestimento na superficie
do aco.

O pré-revestimento nanoestruturado pode ser uma alternativa ao tratamento de fosfatizacéo, o
que diminui os impactos para 0 meio ambiente em funcdo da diminuicdo dos gastos
energéticos com o aquecimento do banho, além da geracdo de efluentes mais facilmente
tratdveis em comparacéo ao processo de fosfatizacao.

-10 -
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