Influência da concentração de ácido hexafluorzircônio na solução para formação do revestimento de conversão em aço galvanizado
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RESUMO: Atualmente o ramo industrial tem voltando grande parte de suas atenções para situações ambientais. Do mesmo modo que avanços tecnológicos ocorrem em equipamentos e produtos, é importante que o meio ambiente não seja ainda mais prejudicado. Um dos grandes problemas mundiais encontra-se no uso de cromo hexavalente, prejudicial à saúde humana, além de contaminar leitos e rios por ser solúvel em água. Esse pré-tratamento de superfícies metálicas é utilizado para aumentar o desempenho contra a corrosão bem como melhorar a aderência entre o substrato e camadas de tinta. Novos processos sustentáveis têm sido estudados para reduzir os impactos ambientais causados por esses tratamentos, dentre os quais podemos citar os revestimentos chamados de nanocerâmicos, por formarem camadas nanoestruturadas de óxido de zircônio na superfície do substrato. Vários parâmetros influenciam na formação da camada (substrato, pH, concentração, tempo). Este trabalho apresenta um estudo da solução de conversão à base de ácido hexafluorzircônio onde foram utilizadas concentrações diferentes para a formação da camada (2%, 4%, 9%, 15% e 20 %). Os resultados de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) e ensaios de potencial de circuito aberto evidenciaram a formação do revestimento e o possível crescimento da camada. Análise de imagem, por MEV associado ao EDS foi empregada para identificar o depósito sobre o substrato.
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INTRODUÇÃO
Novos materiais tem sido estudados para aumentar a eficiência e qualidade de produtos. Além disso, a preocupação ambiental é um fator de grande relevância neste novo contexto em que o meio industrial está inserido. Materiais metálicos antes da pintura final, muitas vezes recebem um tratamento intermediário com o intuito de aumentar a resistencia à corrosão. Tais revestimentos podem ser orgânicos, inorgânicos ou ate mesmo tintas (1;2)
Os processos mais usados para pré-tratamentos são fosfatização e a cromatização. O revestimento de conversão à base de cromato (Cr VI) é muito utilizado, porém o mesmo enfrenta diversas restrições devido a sua toxicidade e riscos à saúde humana, além de um difícil tratamento dos seus efluentes. O processo de cromatização a partir do cromo trivalente possui baixa toxicidade e o seu efluente gerado pode ser tratado de uma maneira simples e eficiente. Entretanto, a eficiência em termos de resistência à corrosão é inferior ao cromato hexavalente tradicional. A exigência de tecnologias mais limpas e, conseqüentemente, 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 utilizam estes processos, 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 mundial atualmente: sustentabilidade e redução do impacto ambiental.(3)
Atualmente diversas tecnologias estão sendo estudadas visando a substituição destes processos, algumas inclusive já estão sendo usadas em escala industrial. Dentre esses novos processos, podemos citar revestimentos nanocerâmicos e os silanos. O processo nanocerâmico utiliza uma composição à base de flúor e zircônio para produzir uma camada manométrica sobre substratos metálicos, é isento de metais tóxicos e componentes orgânicos. As camadas de conversão são chamadas de nanocerâmicas, formando revestimentos delgados sobre a superfície metálica.. Uma grande vantagem deste processo em relação à fosfatização é que ele é realizado a frio.(4;5;6)

Diversos parâmetros podem influenciar a deposição do revestimento, como por exemplo, o tempo de imersão, a concentração, agitação da solução e o pH. O óxido de zircônio precipita na superfície devido ao aumento local do pH oriundo da ativação do substrato. A solução é preparada com baixa concentração de ácido hexafluorzircônio e então é diluída em água deionizada. Neste trabalho é apresentado o desempenho do revestimento nanocerâmico em diferentes concentrações em chapas de aço galvanizado. Para a caracterização foram feitos ensaios de impedância eletroquímica (EIS), de potencial de circuito aberto (OCP), polarização potenciodinâmica, além de ensaios de imagem por MEV/EDS para identificar a deposição do revestimento no substrato metálico (7;8)
2.EXPERIMENTAL

O aço galvanizado foi utilizado como substrato. Inicialmente as peças foram desengraxadas para eliminar óleos e sujidades que comprometem a qualidade do pré-tratamento. Um desengraxante alcalino comercial foi utilizado e em seguida as chapas foram lavadas com agua deionizada.
Tabela 1.Etapas realizadas para preparação das amostras
	Estágio
	Produto
	Tempo (min)
	Temperatura (°C)

	Desengraxe
	Saloclean 667 N
	5
	65

	Lavagem
	Água deionizada
	1
	25

	Revestimento
	Nanocerâmico
	2
	25

	Lavagem
	Água DI
	1
	25

	Secagem
	
	2
	Ar quente


Uma célula eletroquímica de três eletrodos (eletrodo de referência Ag/AgCl, contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho) foi utilizada na realização de ensaios eletroquímicos (OCP e EIS). O potencial de circuito aberto (OCP) foi registrado em relação ao tempo durante a imersão em solução ácida à base de hexafluorzircônio a fim de acompanhar a deposição da camada de conversão. Os ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) foram realizados utilizando a mesma célula eletroquímica de três eletrodos. Primeiramente as chapas sem pré-tratamento tiveram o comportamento da camada avaliado com o passar do tempo através do potencial de circuito aberto (OCP).  O eletrólito utilizado neste caso foi a solução de conversão. (9;10) Em um segundo momento as chapas foram revestidas em diferentes concentrações para a realização do ensaio de Impedância Eletroquímica (EIS), onde o eletrólito usado foi o NaCl 0,1M. As medidas foram realizadas após 5 minutos, 1 , 2 e 24 horas em contato com o eletrólito corrosivo. A varredura aplicada foi de 100 KHz até 0,01 Hz. Os ensaios de OCP e de EIS foram realizados com o potenciostato Autolab PGSTAT 302, usando o programa GPES e o programa FRA.

As medições de polarização potenciodinâmica foram realizadas utilizando a célula eletroquímica de três eletrodos. As amostras com pré-tratamento foram colocadas como eletrodo de trabalho, em solução de NaCl 0,1 M e a varredura foi de 0,2 mV/s. As amostras permaneceram 5 minutos imersas em solução salina antes do ensaio. As amostras com revestimento foram metalizadas com carbono e submetidas à análise pela técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e também à análise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura com uma tensão de 20 KV. Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a morfologia dos revestimentos depositados na superfície do substrato e compará-los.

RESULTADOS
Na figura 1 é apresentado o potencial de circuito aberto, OCP, do aço galvanizado imerso em soluções de ácido hexafluorzircônio em diferentes concentrações. Nitidamente, evidencia-se que soluções com concentrações menores apresentam um potencial mais nobre. No início do processo de conversão percebe-se uma pequena tendência de queda dos potenciais e após isso, um crescimento até uma estabilização. Para as demais concentrações, após 1 hora de ensaio, percebe-se que os potenciais tendem a uma estabilização em aproximadamente -1,04 V.
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Figura 1. Potencial de circuito aberto em solução de conversão.
Nas figuras 2 e 3, são mostradas as impedâncias plotadas no diagrama de Nyquist, onde o arco formado é um indicativo de quão resistente é o revestimento de conversão. Após 5 minutos em contato com o eletrólito de NaCl 0,1 M, os melhores resultados ficaram por conta das maiores concentrações. Para 9 e 15 % há uma semelhança entre os resultados, indicando a possibilidade de não haver mudança significativas para estes valores.
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Figura 2. Diagrama de Nyquist para as diferentes concentrações após 5 minutos em meio corrosivo NaCl 0,1M.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para as diferentes concentrações após 1 hora em meio corrosivo NaCl 0,1M.
Evidencia-se através da figura 4, que as para concentrações de 2 e 4 %, o Ecorr ocorreu em potenciais mais nobres em relação aos demais. A taxa de corrosão para as concentrações de 2 e 15 %  foram as mais baixas. Em algumas curvas percebe-se que há um princípio de formação de um novo potencial de passivação, que não chega a acontecer. Isso pode ser explicado por irregularidades do revestimento.
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Figura 4.Curvas de polarização potenciodinâmica em amostras obtidas em solução de conversão à base de hexafluorzircônio 9% em diferentes tempos de tratamento.

Através dos ensaios de MEV/EDS foi possível verificar a deposição dos pré-tratamentos estudados além de uma análise semiquantitativa da composição. As figuras 5, 6 e  7 mostram a imagem de MEV/EDS para os revestimentos nanocerâmicos após 2 minutos de imersão na solução com concentração de 4 , 9 e 20 % respectivamente. A presença de Zr no EDS confirma a deposição do revestimento nanocerâmico na superfície. Artigos relatam que o zircônio deposita preferencialmente em defeitos superficiais ou partículas intermetálicas, o que deve ser considerado ao escolher o tempo de deposição do revestimento. Nas imagens de MEV/EDS observa-se pequenos pontos possivelmente da camada formada, indicando que a camada não é distribuída uniformemente na superfície. Análise elementar mostra a presença de zircônio. 
Na figura 7 é mostrado o MEV/EDS para a amostra obtida em solução de ácido hexafluorzircônio com concentração 20 %. Análise elementar mostra a presença de zircônio na região 1 (2,55 % Zr) e ponto 2 (3,05%).  A deposição do revestimento apresenta-se de maneira não uniforme e alguns sítios ativos do substrato. há uma maior quantidade de Zr detectado no EDS em relação as outras concentrações, dando um indicativo que para maiores concentrações, há maiores quantidades de Zr depositado na superfície.
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Figuras 5 e 6. Imagem MEV/EDS do aço galvanizado com pré-tratamento a base de ácido hexafluorzircônio 4% e 9% respectivamente.
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Figuras 7. Imagem MEV/EDS do aço galvanizado com pré-tratamento a base de ácido hexafluorzircônio 20%.
CONCLUSÕES
Os resultados obtidos no ensaio de potencial de circuito aberto indicam que os revestimentos obtidos para concentrações maiores apresentam um potencial mais ativo, podendo ser explicado pela maior quantidade de ácido hexaflúor que ataca a superfície do substrato no momento da conversão.
Os ensaios de EIS em NaCl das amostras revestidas, mostram que a faixa de concentração entre 9 e 20 % apresentam as maiores impedâncias. Nos ensaios de MEV/EDS não se percebeu diferença de deposição ou morfologia para as concentrações estudadas que apresentaram os melhores resultados no ensaio de impedância eletroquímica, apesar de na análise elementar mostrar uma tendência de aumento da quantidade Zr depositado no substrato para concentrações maiores.
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