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RESUMO

O pré-tratamento de superfícies metálicas é utilizado para aumentar o desempenho contra a corrosão e também melhorar a aderência entre substrato e tinta. Como a fosfatização convencional e a cromatização apresentam problemas ao meio ambiente, novos processos sustentáveis têm sido estudados para reduzir os impactos ambientais. Este trabalho apresenta um estudo comparativo do revestimento “nano Zr” em relação aos revestimentos de fosfato e cromato aplicados em aço zincado por eletrodeposição. O revestimento nano Zr é obtido através de solução de conversão à base de ácido hexafluorzircônio formando camadas nanoestruturadas de óxido de zircônio na superfície. A utilização do revestimento à base de Zr melhora a resistência à corrosão do aço zincado. Os ensaios de aderência, impacto, EIE, polarização, névoa salina e câmara úmida, demonstraram um desempenho equivalente ao revestimento fosfatizado. Os resultados demonstraram que o uso deste tipo de revestimento é promissor na substituição do processo de fosfatização.
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INTRODUÇÃO
Antes de receber a pintura final, a maioria das peças metálicas recebe uma camada de conversão química, principalmente produtos onde se busca uma grande resistência à corrosão e produtos de elevada qualidade, o processo mais usado atualmente para este tipo de pré-tratamento é a fosfatização. (1) 

O estudo na área de tratamentos de superfície tem sido cada vez maior, pois a exigência de tecnologias mais limpas e consequentemente uma menor quantidade de resíduos gerados, faz com que o uso do processo de fosfatização e cromatização sejam colocados em risco. Isso porque no mercado atual, muitas peças e dos mais diferentes tamanhos são fosfatizadas e/ou cromatizadas, resultando em uma grande quantidade de efluentes e resíduos sólidos gerados desde o desengraxe inicial até a lavagem final. Tudo isso vai contra a grande preocupação do mundo atualmente: sustentabilidade e redução do impacto ambiental. (2; 3; 4)
Diversas tecnologias estão sendo estudadas visando a substituição do processo de fosfatização, algumas inclusive já estão sendo usadas em escala industrial. Dentre esses novos processos, podemos citar revestimentos nanocerâmicos que utiliza uma composição à base de zircônio e/ou titânio para produzir uma camada nanoestruturada sobre substratos metálicos, isento de metais pesados e componentes orgânicos. As partículas da camada de conversão são chamadas de nanocerâmicas. Neste trabalho é mostrado o desempenho dos diferentes tipos de revestimentos: fosfatizado, cromatizado e nanocerâmico em chapas de aço zincado por eletrodeposição, em banho de Zn alcalino e em banho de Zn ácido. Para a análise dos resultados, foram feitos testes de impedância eletroquímica, polarização, câmara úmida, névoa salina, aderência, impacto e flexão.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os ensaios foram realizados com chapas de Aço AISI 1010. Os corpos-de-prova foram lavados e imersos em uma solução desengraxante 2-4%(v/v) por 10 min a 80°C. As amostras percorreram duas rotas, metade foi eletrodepositada em um banho de Zn alcalino e a outra metade em banho de Zn ácido. O tempo de imersão no banho de Zn alcalino e/ou no banho de Zn ácido foi de 13 min com aplicação de corrente de 5 A para obter espessura de camada de Zn de 10 µm.. Após as amostras foram lavadas com água DI e secas com ar quente, e procedeu-se a aplicação de três tipos de revestimentos para comparação. Os revestimentos usados foram o fosfato de zinco (imersão na solução fosfatizante por 5 min a 80°C), a cromatização amarela (imersão na solução cromatizante por 40 seg a 25°C) e o revestimento nanocerâmico á base de Zr (imersão na solução de hexafluorzircônio cedida pelo fabricante, diluída em água DI na concentração de 9 %, e pH 4,0). Para avaliar a influência do pré-tratamento na aderência do revestimento orgânico foi aplicada por imersão (dip-coating) tinta esmalte sintético sobre o revestimento.As amostras sofreram cura em temperatura ambiente por 48 horas.

Os ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) e Polarização foram realizados em uma célula convencional de três eletrodos com solução de NaCl 0,1M, sendo 0,63cm² a  área exposta do eletrodo. As medidas foram realizadas nas peças zincadas alcalina (branco, fosfatizada, cromatizada e nanocerâmica) e nas peças zincadas ácida (nanocerâmica), as medidas foram realizadas após 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas de imersão (para o EIE) e para o ensaio de Polarização foi realizado durante 1 hora de imersão, a fim de avaliar o desempenho dos filmes. Os ensaios de câmara úmida e névoa salina foram realizados no Lab. de Corrosão, Proteção e Reciclagem de Materiais (LACOR) da UFRGS, segundo NBR 8095:1983. Ensaios de impacto, aderência e flexão foram feitos com o intuito de verificar a adesão da pintura sobre os pré-tratamentos analisados. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Para o aço sem pré-tratamento (Figura 1), a resistência apresentada refere-se somente ao zinco. O arco formado após 5 min de ensaio possui resistência da ordem de 4.106 ohms. Com o passar do tempo em meio corrosivo, a resistência diminui gradativamente.
[image: image1.png]2" (ohm)

Branco Alcalino

5008205

5.00E205

4,008205

2,008206

0,00E200
0,00E200

5008205

-4 apés Smin

apés 1hora
ap6s 2horas
ap6s 24 horas

ap6s 45 horas

@ apés 72 horas





Figura 1. Diagrama de Nyquist obtido em solução de NaCl 0,1M para uma amostra de aço zincado alcalino sem pré-tratamento, para os tempos de 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas.
O aço zincado fosfatizado (Figura 2) em contato com a solução de NaCl no tempo de 5 min apresenta uma resistência elevada, mas para as demais medidas realizadas houve uma redução significativa dessa resistência com o aumento do tempo. A diminuição da resistência está relacionada com o fato de o revestimento de fosfatização ser poroso.
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Figura 2. Diagrama de Nyquist obtido em solução de NaCl 0,1M para uma amostra de aço zincado alcalino fosfatizado, para os tempos de 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas.
O aço zincado cromatizado (Figura 3) em contato com NaCl no tempo de 5 min apresenta uma resistência elevada.Para as demais medidas realizadas, houve um aumento significativo dessa resistência e a mesma foi aumentando com o o tempo, condizendo com o caráter “auto-cicatrizante” do cromato. 
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Figura 3. Diagrama de Nyquist obtido em solução de NaCl 0,1M para uma amostra de aço zincado alcalino cromatizado, para os tempos de 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas.

O aço zincado alcalino com revestimento nanocerâmico, em contato com NaCl no tempo de 5 min apresenta uma resistência elevada, igualmente ao aço zincado fosfatizado, e superior em relação à peça sem pré-tratamento. A figura 4 mostra que a camada formada tem boa resistência, mantendo a resistência na ordem de 4.106 ohms, mesmo após 2 horas em contato com o meio corrosivo. O revestimento apresenta curvas achatadas, associado á uma elevada porosidade. Após 48 horas de imersão em NaCl a resistência diminui consideravelmente.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de um aço zincado alcalino com nanocerâmico á base de Zr obtido em solução de NaCl 0,1M para os tempos de 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas.

 O aço zincado ácido com revestimento nanocerâmico (Figura 5), em contato com a solução de NaCl no tempo de 5 min apresenta uma baixa resistência. Entretanto, após 1 hora a camada formada tem boa resistência, mantendo-se na ordem de 4.106 ohms, mesmo após 2 horas em contato com o meio corrosivo. Comparando as Figuras 5 e 4, observa-se que o tipo de depósito de zinco interfere na formação do nanocerâmico. 
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Figura 5. Diagrama de Nyquist de um aço zincado ácido com nanocerâmico á base de Zr obtido em solução de NaCl 0,1M para os tempos de 5 min, 1, 2, 24, 48 e 72 horas.

A Figura 6 apresenta as curvas de polarização para os diferentes revestimentos estudados, todas as curvas possuem uma corrente levemente menor que a peça sem pré-tratamento.  
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Figura 6. Curvas de Polarização para aço zincado alcalino sem pré tratamento, fosfatizado, cromatizado, nanocerâmico e nanocerâmico ácido em solução de NaCl 0,1M, para o tempo de 1 hora.
O ensaio acelerado em névoa salina (Figura 7) foi feito por 288 horas, até o fim do ensaio somente as peças fosfatizadas apresentaram grau de corrosão vermelha em áreas no metal base. As amostras revestidas com Zr apresentaram desde o início do ensaio corrosão branca, essa corrosão branca no nanocerâmico parece induzir o efeito barreira, o que não é visto no fosfatizado. Esse produto de corrosão sela as descontinuidades do revestimento nanocerâmico, mas não conseguem “fechar os poros” do fosfato. As amostras cromatizadas não apresentaram corrosão. 
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Figura 7. Amostras após 288 horas de exposição em névoa salina.
O ensaio acelerado em câmara úmida foi realizado por 288 horas, somente as peças revestidas com nanocerâmico apresentaram corrosão branca em áreas localizadas no revestimento. O ensaio de impacto demonstrou que as amostras fosfatizadas, nanocerâmico alcalino e ácido, sofreram a mínima alteração da aderência. No ensaio de aderência os melhores resultados foram apresentados nas peças nanocerâmico alcalino, onde a aderência foi perfeita porque os revestimentos nanocerâmicos atuam como promotores de aderência. Os resultados obtidos com o ensaio de flexão demonstraram comportamento similar para os diferentes revestimentos, não sofrendo a mínima alteração da aderência. 
CONCLUSÕES

Os revestimentos nanocerâmicos apresentaram resultados interessantes podendo substituir a fosfatização com eficiência e de modo ambientalmente correto. Os ensaios de EIE mostraram que, em relação ao fosfato, o revestimento nanocerâmico teve um desempenho similar. As curvas de Polarização mostraram que os revestimentos: fosfatizado e nanocerâmico inibem a corrosão do Zn de forma semelhante ao cromatizado. Em névoa salina e câmara úmida, os piores resultados foram para as amostras com revestimento fosfatizado e nanocerâmico, mas o revestimento nanocerâmico inibiu a corrosão vermelha, pois houve uma precipitação de Zn na superfície, selando a mesma. Os testes de impacto mostraram que as amostras de nanocerâmico apresentaram um resultado similar com as amostras fosfatizadas, sofrendo a mínima alteração da aderência. Os testes de aderência demonstraram que o revestimento nanocerâmico alcalino atingiu o mesmo nível de aderência das peças fosfatizadas. Os testes de flexão demonstraram que todos os revestimentos analisados foram efetivos.
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STUDY OF CONVERSION COATING BASED ON STEEL GALVANIZED Zr ELECTRODEPOSITION
ABSTRACT

The pretreatment of metal surfaces is used to increase the performance against corrosion and also improve adhesion between substrate and paint. Conventional phosphating and chromating process present problems to the environment. New sustainable processes have been studied to reduce environmental impacts. This paper presents a comparative study among the coating "Zr nano" and phosphate and chromate coatings applied to galvanized steel by electroplating. The coating nano Zr is obtained by conversion of hexafluorzircônio forming nanostructured layers of zirconium oxide on the surface. The use of the Zr-based coating improves the corrosion resistance of galvanized steel. The tests of adhesion, impact, EIE, Polarization, salt spray and wet chamber, demonstrated equivalent performance to coating phosphated. The results showed that the use of this type of coating is feasible to replace the phosphating process.
Key-words: nano Zr; steel galvanized; electrodeposition; phosphating.

