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Abstract

Several studies are being carried out concerning the demand for environmentally friendly
alternative treatments to replace hexavalent chromium salts, and salts of cerium and
lanthanum are showing satisfactory results on various metal substrates, but few studies have
been performed with tinplate. This study evaluated tinplate panels treated with CeCl; +
(NH,;)2S0O4, under cathodic current and chromated in Na,Cr,O;. The morphology of the
samples was evaluated through Scanning Electron Microscopy (SEM) and the
electrochemical behavior through polarization curves and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) in synthetic solution of food. Results obtained by SEM/EDS confirmed
the presence of spherical deposits of cerium on the surface but with a higher concentration in
some regions. Electrochemical tests showed that the resistance afforded by the treatment with
cerium was about three times lower than the chromatized sample. It was found that the
proposed cerium treatment provided deposition of cerium on the tinplate surface but it did not
provide equivalent corrosion protection as the treatment with hexavalent chromium,
suggesting that other solutions and methods should be further investigated.
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Resumo

Diversos estudos estdo sendo realizados na procura de tratamentos alternativos
ambientalmente corretos para substituir o cromo hexavalente, e sais de cério e lantanio vém
apresentando resultados satisfatérios em diversos substratos, porém poucos estudos foram
realizados em folhas de flandres. O presente trabalho avaliou folhas de flandres tratadas com
CeCl3+(NH4),SO4, com aplicacdo de corrente catodica, e cromatizadas em Na,Cr,07. A
morfologia das amostras foi avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e o
comportamento eletroquimico por curvas de polarizacdo e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIS) em solucdo sintética de alimentos. Resultados obtidos por MEV/EDS
confirmaram a presenca de depdsitos de cério de forma esférica em toda a superficie, porém
com maior concentracdo em algumas regides. Os ensaios eletroquimicos demostraram que a
resisténcia proporcionada pelo tratamento com cério foi inferior a da amostra cromatizada.
Concluiu-se que houve a deposicdo de cério na superficie metalica, porém o tratamento
proposto ndo promoveu protecdo a corrosdo equivalente ao cromo hexavalente, sugerindo que
outras solucbes e métodos deverdo ser melhor investigados.
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Introducéo

Folhas de flandres sdo laminas geralmente constituidas por um aco base, um revestimento nas
duas faces, constituido por uma liga de ferro-estanho e uma camada de estanho livre (puro),
podendo ou ndo apresentar uma fina camada de 6xido de estanho juntamente com compostos
que promovem a formagéo de um filme de passivacéo (1-4).

A liga Fe-Sn é formada na interface entre 0 aco e o revestimento de estanho livre. A
composicdo e a estrutura da camada de liga, cujo componente essencial € o composto
intermetélico de FeSn,, est estreitamente relacionada com a resisténcia a corrosdo da folha
de flandres, podendo esta resisténcia ser aumentada com a utilizacdo de um verniz (5).

A folha passivada fornece excelente resisténcia a corrosao e resisténcia ao manchamento por
sulfetos, melhorando também a aderéncia do verniz utilizado internamente. A passivagdo é
obtida utilizando-se substancias como o dicromato de sédio ou potéassio, sendo que o
tratamento de passivacdo com cromato € um dos mais utilizados na industria de folha de
flandres (6, 7). Porém, muitos estudos toxicologicos indicam as propriedades cancerigenas do
cromo hexavalente, bem como alteracGes degenerativas marcantes na histologia causadas aos
seres humanos e danos graves a capacidade de fotossintese das plantas. A exposi¢do dos seres
humanos ao cromo hexavalente pode ocorrer a partir da lixiviagdo do cromo hexavalente
presente na camada de passivacao e da contaminacdo ocupacional e ambiental nas linhas de
tratamento (8-11).

Procurando alternativas ambientalmente amigaveis, estudiosos tém investigado a eficicia dos
tratamentos de terras raras como elementos de conversdo em ligas metélicas (12). Os
revestimentos de conversdao a base de cério podem ser considerados como um dos mais
promissores em substituicdo ao cromato, por ndo apresentar problemas ambientais e por
fornecerem uma protecéo a corrosdo com eficiéncia proxima a do cromo (13, 14).

Varios estudos foram desenvolvidos com cério, como por exemplo, como revestimento de
conversdo em ligas Sn-Zn (15), em aco galvanizado (16), em diferentes ligas de aluminio (17,
18) e, mais recentemente, incorporados em solugdes sol-gel (19) e os resultados comparados
ao tratamento com cromo hexavalente. Os resultados encontrados pelos autores indicam um
bom desempenho anticorrosivo do tratamento com sais de cério, porém mais estudos devem
ser desenvolvidos para viabilizar o processo em escala industrial. Em folhas de flandres
poucos estudos avaliaram o tratamento com sais de cério (7, 20-21), mas resultados
satisfatorios foram encontrados quando comparada a resisténcia a corrosao ao tratamento com
cromo hexavalente.

O presente trabalho avaliou folhas de flandres tratadas com CeCls+(NH,).SO4, com aplicacdo
de corrente catddica, e cromatizadas em Na,Cr,O;. A morfologia das amostras foi avaliada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e o comportamento eletroquimico por curvas
de polarizacdo e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) em solucdo sintética de
alimentos.
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Metodologia

Folhas de flandres comerciais fornecidas pela Empresa de Conservas Oderich — Divisdo de
Embalagens, nas dimensdes de 34 mm x 87 mm x 0,20 mm e espessura de 2g/m* de estanho
em ambas as faces foram utilizadas como amostras para realizar os tratamentos de passivagéo.
O preparo dos corpos de prova consistiu na limpeza dos mesmos com etanol comercial,
sequido de secagem com ar frio e isolamento da &rea de ensaio de 2 cm? com uso de cera de
abelha.

A passivacao com cério (tratamento denominado Ce**) foi realizada nas amostras empregando
um potenciostato Scanning Potentiostat — EG&G Instruments — modelo 362 a partir de uma
solucdo aquosa de 5 g/L de CeCl3.7H,O + 7 g/L (NH4).SO,4, com a aplicacdo de corrente
catédica de 40 mA/cm?, & temperatura de (25 + 2) °C durante 30 s, com agitagdo. A fim de
serem realizadas avaliagbes comparativas, 0 processo de cromatizacdo (tratamento
denominado Cr®*) foi realizado em solucdo aquosa de 25 g/L de Na,Cr,07.2H,O, nas
mesmas condi¢Oes de densidade de corrente, tempo e agitacdo utilizados na passivacdo com
cério, a temperatura de (43 + 2) °C. Apo6s os tratamentos, procedeu-se a lavagem dos corpos
de prova com jato de agua destilada, secagem com ar frio (por 2 min) e armazenamento em
dessecador.

Para caracterizacdao da camada passiva a superficie das amostras de folhas de flandres tratadas
com cério e cromo hexavalente foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) com um equipamento da marca Jeol
modelo JSM 5800.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata com um potenciostato/galvanostato
IrviumStat da Irvium Technologies em solucgdo sintética de alimentos (2% de cloreto de sddio,
1 % de sacarose e 0,1 % de &cido citrico, com pH de 2,5) em meio aerado. Empregou-se como
referéncia um eletrodo de calomelano saturado com KCI (ECS) acoplado a um capilar de
Luggin e contraeletrodo de platina. Para as curvas catodicas e anddicas foi aplicado potencial
a partir do potencial de circuito aberto até -0,9 V (ECS) e até -0,2 V (ECS), respectivamente,
com varredura de 5 mV/s. Nos Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica
(EIS), as medicGes foram realizadas no potencial de circuito aberto na faixa de 10 kHz a 1,7
mHz com 8 pontos de freqliéncia por década logaritmica. A amplitude foi de 5 mV. Os dados
foram registrados apds 30 min de imersdo no eletrélito. Os ensaios foram realizados em
triplicata em meio aerado.

Resultados e discussao

Para avaliar a morfologia da superficie apds os tratamentos com cério e cromo hexavalente,
foram obtidas imagens por MEV as quais estdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 - MEV para as amostras tratadas com
(a) Ce3* e (b) Cr®",

Pelas imagens de MEV (Figura 1a), observa-se que os depdsitos de cério se apresentam em
aglomerados de forma esférica, similar ao observado em estudos de alguns pesquisadores (18-
20, 22). A amostra tratada com cromo hexavalente (Figura 1b) apresentou uma superficie
mais homogénea, com aspecto poroso. A presenca de depdsitos de cério e cromo hexavalente
nas amostras tratadas foi confirmada através da analise de EDS apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — EDS para (a) amostra tratada com cério e (b)
para amostra tratada com cromo hexavalente.

Curvas de polarizacdo anddicas e catodicas foram realizadas em meio aerado com solucao
sintética de alimentos para avaliar a resisténcia a corrosdo em meio acido. Pode-se observar
que nas curvas anddicas (Figura 3a) o tratamento com cério apresentou potenciais de
aproximadamente -0,570 V (ECS) e a amostra tratada com cromo hexavalente apresentou
potencial préximo a -0,500 V (ECS). A amostra com cério apresentou passivacdo em valor de
corrente de 1x10° A/cm?, sendo este comportamento observado também pela amostra
cromatizada, porém os valores de corrente da amostra tratada com cério eram maiores quando
comparado a amostra cromatizada. Nas curvas catddicas (Figura 3b), a amostra com cério
apresentou maiores valores de corrente em comparagdo a amostra cromatizada, indicando
uma menor resisténcia a corrosao.
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Figura 3 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas (a)
anodicas e (b) catédicas em meio aerado com solugéo
sintética de alimentos.

Ensaios de EIS foram realizados em meio aerado com solugdo sintética de alimentos e 0s
resultados sdo apresentados na Figura 4. Pode-se observar pelos resultados obtidos que a
amostra tratada com cério apresentou um semicirculo em valores de alta frequéncia conforme
destacado na imagem, enquanto que este resultado ndo foi observado pela amostra
cromatizada. Em seus estudos, Huang et al., 2008 (7) atribuiram a presenga de semicirculo em
valores de alta frequéncia a resisténcia ao filme de passivacdo, o que confirma os resultados
encontrados para a amostra de cério nas curvas de polarizagao.
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Figura 4 — (a) EIS para amostra tratada com Ce** e Cr®
apos 30 min de imersé@o em solucdo sintética de alimentos
em meio aerado e (b) amplia¢cdo do destaque da Figura 4 a.

Conclusodes

Foi avaliado comparativamente tratamentos a base de sais de cério em substituicdo a
cromatizacdo hexavalente em folhas de flandres em relacdo a morfologia e ao comportamento
eletroguimico.

As analises de EDS confirmam a presenca de depdsitos de cério e cromo hexavalente na
superficie das folhas de flandres. Para as analises de MEV pode-se observar a presenca de
depdsitos de sais de cério em aglomerados de forma esférica, indicando que a deposi¢do nédo
ocorre de forma homogénea sobre toda a superficie da amostra, diferente do que € observado
na cromatizacao.

Nas curvas de polarizacdo anddicas e catddicas em solugdo sintética de alimentos a amostra
tratada com o cromo hexavalente apresentou menores valores de corrente que a tratada com
cério, indicando uma maior resisténcia a corrosdo, embora zonas de passivacdo tenham sido
observadas para este ultimo.

O ensaio de EIS apresentou semicirculo em regido de altas frequéncias para a amostra tratada
com cério, o que pode ser atribuido a resisténcia ao filme de passivagdo, resultado ndo
observado para a amostra cromatizada, e indicou resisténcia a corrosao muito proxima para
ambas as amostras.

Concluiu-se que houve a deposicdo de cério na superficie metalica, porém o tratamento

proposto ndo providenciou protecdo a corrosdo equivalente ao cromo hexavalente, sugerindo
que outras solucdes e métodos deverdo ser melhor investigados.
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