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Pré-revestimento de conversao a base de hexafluorzirconato.
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Abstract

The corrosion protection of steel structures is done by coatings using a complex
pretreatment prior to painting. Although the pretreatments using chromate and phosphate
are widely used, these procedures require alternatives to the toxicity of chromium and the
effluent sludge to the phosphate. This fact led to development of new treatments. In this
study, the pre-treatment based on hexafluorzirconic acid was applied on a steel substrate
and compared to the phosphate. The steel was degreased with alkaline solution, followed
by acid activation and after washing with water. The characterization of the samples
treated was performed by OCP (Open Circuit Potential), EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy) measurements and Salt Spray. The electrochemical tests showed that
activation of the surface with an acid solution improves the conversion layer. The
migration tests assist in quantifying these results.

Keywords: conversion coating, corrosion, electrochemical.

Resumo

A protecdo contra a corrosdo de estruturas de aco ocorre mediante aplicacdo de
revestimentos e € obtida através de um complexo pré-tratamento antes da pintura. Embora
0 pré-tratamento de cromato e fosfato seja amplamente utilizado, estes procedimentos
exigem alternativas para a toxicidade do cromo e para o lodo do efluente de fosfato. Este
fato levou ao desenvolvimento de novos tratamentos. Neste estudo, o pré-tratamento a base
de acido hexafluorzirconio foi aplicado sobre substrato de ago e comparado a fosfatizacéo.
O aco foi desengraxado com desengraxante alcalino, seguido ou ndo de ativagdo acida e
logo apos lavagem com agua foi aplicado a peca o pré-revestimento. A caracterizacao das
amostras tratadas foi realizada por testes de OCP (Medida de Potencial em Circuito
Aberto), EIE (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica) e Névoa Salina. Os ensaios
eletroquimicos demonstraram serem eficientes para estipular o tempo 6timo da aplicacdo
do pré-revestimento no aco e também que a ativacdo da superficie com solugdo &cida
melhora a camada de conversdo. Os ensaios de migracdo auxiliam na quantificagdo destes
resultados.
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1. Introducéo

O desempenho dos revestimentos em geral esta associado a aplicacdo do pré-tratamento, o
gual modifica a superficie do metal adequando-o ao tratamento final. Dentre o0s
tratamentos mais utilizados estdo os processos a base de fosfato, que atribui a superficie
excelente interface metal - tinta (1). O desenvolvimento da inddstria automobilistica
iniciou a criacdo de processos mais amigaveis, ja que o lodo é intrinseco da reacdo de
fosfatizagdo e néo pode ser evitado (2), levando ao desenvolvimento de processos com
residuos de facil tratamento e reuso (3).

O nanoceramico é um destes produtos, desenvolvido a partir de compostos quimicos a base
de acido hexafluorzircénio e/ou éacido hexafluortitanio (4,5). A camada do pré-
revestimento € obtida a partir da reagdo de conversdo na superficie do substrato metalico
precipitando um filme fino composto de éxido de zirconio/titanio, em escala nanométrica
(6,7).

Estudos anteriores mostraram que o revestimento possui comportamento diferenciado para
0 aco carbono SAE 1006 (8) e o0 aco galvanizado (9) como a coloragéo da camada, que
acontece para 0 ago comum e ndo acontece para o aco galvanizado, e o ataque a superficie,
que é observado pela medida de potencial em circuito aberto em que o ataque da solugédo
acida de converséo a superficie do aco comum altera o potencial do substrato, diferente do
aco galvanizado. Porém, parametros na melhoria da deposicdo do filme, como menores
tempos de imersao (abaixo de 3 minutos) sdo comuns a ambos 0s acos.

Este trabalho faz um estudo eletroquimico do revestimento a base de &cido
hexafluorzircénio sobre o ago carbono SAE 1006 a fim de visualizar a diferenca da
ativacdo acida na superficie do aco antes da conversao, que pode ser observada atraves de
Microscopia Eletrénica de Varredura. Também foi realizado ensaio de Migracdo apds
exposicdo em Névoa Salina para quantificar este resultado.

2. Metodologia

2.1. Preparo da amostra e processo de conversdo a superficie metalica.

Foram utilizadas chapas de aco carbono 1006, com dimensdes de 1 mm x 50 mm X
100mm.

As etapas de limpeza e desengraxe das amostras seguem abaixo:

- Lavagem com desengraxante alcalino 4% (Parco Cleaner 651 B), a 85 ° C por 5 minutos;
seguido de lavagem com jatos de dgua deionizada; e secagem com ar comprimido a cerca
de 60 °C.

- A solucdo de tratamento foi preparada na concentracdo de 0.86g/1 H,FgZr e diluida com
agua deionizada. O pH da solucéo foi ajustado a 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 45e 5,0 + 0,1 com
solucdo de hidroxido de sadio.

- A ativacdo acida foi realizada com &cido cloridrico 1,5% durante 30 s.

- As chapas de aco foram imersas em solucdo de conversao através do método dip coat.

- Apls a imersdo, as chapas permaneceram em solucdo de acordo com o tempo
estabelecido, em temperatura ambiente. Apos a remocdo, as placas foram lavadas com
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agua deionizadas e secas a 110 °C por 10 minutos. O Fluxograma 1 mostra as etapas
deste processo ap0s o0 desengraxe:

Desengraxe [ Parco Cleaner 651 B. 85°C. 5 min. ]
Ativlagéo [ HCI 1,5%, 30 s. ]
Lavalgem [ Agua destilada deionizada ]
|
Converséo Converséo [ Tempo de Imersdo: 180s (Dipcoating) — T ambiente ]
. I
Lava{gem [ Agua destilada deionizada ]
Secalgem [ Jatos de ar quente - Estufa 110°C por 5 min. ]

Fluxograma 1- Etapas e parametros da aplicacdo do pré-tratamento de conversdo nas chapas de aco
carbono SAE 1006.

2.2. Medida de Potencial em circuito aberto (OCP) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE).

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando potenciostato AUTOLAB PGSTAT
302 e uma célula eletroquimica de trés eletrodos, com um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), um eletrodo de platina e a chapa de ago revestida como
eletrodo de trabalho com 1 cm de didmetro. Uma chapa de ago limpa era colocada em
contato com a solugdo de conversdo no momento iniciava o ensaio. Eram registrados o
potencial de circuito aberto e os diagramas de impedancia para diferentes tempos de
imersdo. As medidas de EIE foram realizadas com 10 mV de perturbacéo.

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Micrografias de MEV com emissdo de energia dispersiva (EDS) foram feitas com energia
do feixe de elétrons de 20 keV.

Deve-se levar em conta que os espectros de EDS podem fornecer pouca informacéo
guantitativa, pois os espectros séo sempre afetados pelo sinal de fundo da matriz. Por isso,
composicdes derivadas de espectros EDS devem ser consideradas como semi-quantitativas.

2.4. Migracédo apds exposicdo em Névoa Salina.
Para a medida do grau de migracao subcutanea foi feito um corte na peca pintada com tinta

esmalte sintética comercial, de acordo com a norma NBR MB 787-74 e a amostra foi
introduzida em camara de névoa salina durante 100h.
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3. Resultados e discussao

3.1. Medida de Potencial em circuito aberto.

A evolucéo da medida de potencial em circuito aberto durante o processo de conversdo em
diferentes valores de pH est&o apresentados na Figura 1. Para cada pH foram imersas duas
amostras: com (AA) e sem ativacao acida.

OCP da variacao de pH com e sem a ativacédo do a¢o
-0.52
-0.54 ——pH25
-0.56 —+—pH2,5AA
—=—pH 3,0
-0.58
——pH3,0AA
S 06
-0.62 \&‘&x —=—pH3,5AA
-0.64 —*—pH45
L .
-0.66 pH4,5AA
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Figura 1 - Medida de Potencial em circuito aberto do aco SAE 1006 durante o processo de conversao
de camada em chapas que foram ativadas com &cido cloridrico (AA) e chapas sem ativagéao.

O momento inicial de deposicdo acaba sendo o mais importante para a deposi¢cdo do
revestimento de conversdo, pois a superficie do metal é preparada para que ocorra a
deposicdo da camada na superficie do metal. As amostras que sofreram a ativacdo acida
desenvolvem potenciais mais negativos na solucdo de conversdo, independente do pH.
Entretanto, o potencial atingido pela camada de converséo se torna mais negativo para
maiores valores de pH. Ou seja, quanto mais alcalina a solucdo, mais negativo o potencial
correspondente a camada de conversao.

3.2. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

A primeira medida de impedancia foi tomada no instante em que a chapa de aco era
mergulhada na solucdo de conversdo. O primeiro instante de contato denominado ‘0 s’ foi
seguido de medidas nos tempos de 30 segundos, 2 e 5 minutos. O ensaio de impedancia
teve duracdo de 10 minutos.

Os resultados mostram o comportamento da resisténcia eletroquimica do filme durante a
prépria formacao e esta apresentado no gréfico da Figura 2.
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EIE instantaneo em pH 3,5 sem ativacio acida EIE instantineo em pH 5,0 sem ativacio
doaco carbono acida do aco carbono
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Figura 2 - Medidas de EIE durante a conversdo da camada em solu¢do com pH 3,5 sem ativacdo
(a) e com ativacgéo (c) e em solucéo com pH 5,0 sem ativacgéo (b) e com ativagao (d)

A Figura 2 mostra 0 aumento da resisténcia eletroquimica com o decorrer do processo de
conversao, mesmo para diferentes valores de pH da solucdo, indicando um crescimento da
camada. A impedancia do filme formado em solucdo de conversdo mais &cida, de pH 3,5,
(Figura 2 a e c) € menor que aquela obtida em solucéo de conversdo com pH 5,0 (Figura 2
b e d) para as mesmas condicoes.

Com relacdo a ativacdo &cida da superficie do aco, os resultados indicam que as
impedancias medidas em tempos mais curtos sdo sempre maiores quando tem ativacao,
independente do pH da solucdo.

3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 3 (a) e (b) mostra as imagens de MEV/EDS da amostra de a¢o carbono imersa em
diferentes tempos em solugéo de conversdo com pH 4,5.
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O nivel de deteccdo de zirconio é sempre superior nas amostras onde a deposi¢do ocorreu
sobre a chapa que sofreu ativagdo acida.

pH 45 600s pH 15 600s AA({1)
2.5 ym m—jm _2'5 Hm 24533—:'9555

area 1: 0.92%p Zr (@) éareal: 72.35%p Zr (b)
pto 2: 1.82%p Zr area 2: 100.00%p Zr

Figura 3 - Imagens de MEV/EDS da amostra de ago carbono ap6s ensaios eletroquimicos de
EIS em solugdo de conversao com pH 4,5 sem ativacao (a) e com ativagao acida (b).

3.4. Migracdo ap0s exposicdo em Névoa Salina.

A avaliacdo do ensaio de migracdo subcutanea em amostras tratadas com revestimento de
conversdo a base de hexafluorzirconio, com pintura posterior, esta apresentada na Figura 4.
Os valores indicam o destacamento (em mm) do revestimento a partir do corte previamente
feito no painel, apés 100 horas de exposi¢do dos corpos de prova & névoa salina. Para
amostras com pH 2,5 sem e com ativacdo (Figura 4 a e b) o valor de migracdo foi o
mesmo, 5,25 mm. Para as amostras cuja conversao ocorreu em pH 4,5 a migracéo foi
inferior (Figura 4 — ¢ e d). Neste caso, observa-se que a ativacdo da superficie do aco antes
da conversdo produz camadas que fornecem maior aderéncia a uma pelicula de tinta.

I . I dI

Figura 4 - Imagens de migracao apds 100 horas de exposi¢do a névoa salina para amostras em
solucdo de conversdo com pH 2,5 sem ativacéo (a), com ativacao (b) em solucdo de conversao
com pH 4,5 sem ativacao (c) e com ativagao (d).
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Conclusodes

Os resultados de microscopia mostram um aumento consideravel na concentracdo de
zircdnio na superficie do aco quando este sofre ativacdo acida com &cido cloridrico, o que
facilita a reacdo para a formagdo da camada convertida. Nos ensaios eletroquimicos é
possivel distinguir diferentes comportamentos para a variacdo do pH, sendo que filmes
obtidos em solucBes mais alcalinas sdo mais resistivos, apesar de apresentarem potenciais
mais negativos. A ativacdo acida da superficie antes da conversdo confere maior
resisténcia ao filme formado. O beneficio da ativacdo acida foi confirmado nos ensaios de
migracdo apoOs exposicdo em névoa salina, onde a amostra ativada, com camada de
conversao em pH 4,5 apresentou 0 menor valor de migracao.
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