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Resumo
Acos galvanizados séo submetidos ao processo de deposicdo de um filme de passsivacao,
com intuito de fornecer uma protecdo temporaria contra a corrosdo, principalmente para
evitar que bobinas ou fardos deste material desembarque no cliente isento de processo
corrosivo. Tradicionalmente, o filme de passivacdo a base de cromo hexavalente é
amplamente utilizado pelos produtores de aco galvanizado, devido principalmente a sua
excelente protecdo contra a corrosado fornecida ao ago galvanizado, em contrapartida, este
tipo de protecdo, apresenta elevada agressividade ao meio ambiente e a saude do ser
humano. Com intuito de eliminar o uso do filme de passivacdo a base de cromo
hexavalente, devido a exigéncias impostas por diretivas internacionais (diretiva 2002/95/CE),
as industrias siderurgicas atualmente estdo buscando um filme de passivacdo alternativo
capaz de fornecer protecdo contra a corrosao em acos galvanizados. No presente trabalho,
avaliou-se filmes de passivacdo isento de cromo hexavalente, depositados sobre aco
galvanizado, fazendo-se uso de ensaio acelerado de corrosdo (Névoa salina - ASTM B117),
correlacionando os resultados de corrosdo com a massa de filme passivante depositada e
as variaveis de processo ha linha de galvanizacdo que sao responsaveis pela deposicéo do
filme passivante. Avaliou-se também o aspecto da bobina ap6s estocagem, transporte e
processamento no cliente final. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que o
filme de passivacdo isento de cromo mostrou ser um produto alternativo aos filmes de
passivacao a base de cromo hexavalente, com a vantagem de ndo ser agressivo ao meio
ambiente.
Palavras-chave: Filme de passivacao; Corrosao; Aco galvanizado.

AVALIATION OF THE CORROSION RESISTANCE OF GALVANIZED STEEL SHEET WITH

PASSIVATION FILM WITHOUT CHROMIUM (VI) APPLIED IN CONTINUOUS GALVANIZED LINE
Abstract
Galvanized steel sheet is submitted to chemical treatment passivation process, with the purpose to
supply a temporary protection against white rust or “Wet Storage Stain”, mainly to prevent coils and
packages of this material unloaded at the customer without a corrosion process. Usually,
chromium(VI) base passivation film is widely used by galvanized steel producers, especially due to its
excellent protection against corrosion on galvanized steel however, this kind of protection presents
high aggressiveness toward environment and health human. To eliminate the use of base chromium
(VI) passivation films, due to the demands by international laws (law 202/95/CE), at present the steel
plants are searching for an alternative passivation film which should be able to protect against
corrosion in galvanized steel.The present contribution considered passivation films without chromium
(VI) applied on galvanized steel, where coils’ samples are analysed through accelerated corrosion test
(salt spray — ASTM B 117). The corrosion test results were compared to the passivation film mass per
unit area and to the galvanize line process variables, responsible for the application of the passivation
film.lt was considered also the coil aspect after storage, transport and processing to the final
destinations. The obtained results shown that the passivation film without chromium is an alternative
to chromium(VI) base passivation films (normally used) with an important advantage which is lack of
environmental aggressiveness.
Key-words: Passivation film; Corrosion; Galvanized steel sheet.
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1 INTRODUCAO

O aco zincado ou galvanizado, como normalmente é denominado,
caracteriza-se por apresentar uma camada de zinco sobre o material base (aco). O
revestimento de zinco € hoje um dos agentes mais efetivos e econémicos para a
protecdo do aco contra a corrosao.

Quando o zinco é exposto a atmosfera (em presenca de umidade), o
mecanismo de protecdo contra a corrosdo oferecido pelo zinco ao ago pode
guimicamente ser interpretado, conforme as seguintes reacoes:

Zn + Oy + HyO wmmmd- 70 (OH),.XH,O (hidréxido de zinco hidratado) (1)

O hidroxido de zinco hidratado, assim formado na presenca de CO, da
atmosfera, rapidamente é convertido em carbonato basico de zinco, segundo a
reacao:
5Zn(0OH)2.XH20 + 2CO, ==y 7n5(CO3),(OH)s. YH2O (carbonato béasico de zinco) (2)

Entretanto, quando ocorre a reacdo 1, e ndo ha condi¢cdo para a ocorréncia da
reacao 2 (ou seja, boa ventilacdo, presenca de CO; suficiente), permanece sobre a
superficie da camada de zinco, apenas o composto Zn(OH),XH,O, que constitui a
chamada corrosao branca (white rust).

Baseado neste mecanismo verifica-se, portanto, que a corrosao branca
(hidréxido de zinco) é formada quando o zinco se encontra em ambiente com
presenca de umidade e ha escassez de O, e CO,, pois ndo ha a formacdo do
carbonato basico de zinco, composto este que fornece a protecdo por barreira,
permanecendo como produto de corrosdo somente o hidréxido de zinco, composto
este ndo aderente a superficie do zinco, ndo oferecendo protecdo por barreira. A
formacdo de corrosdo branca (white rust) € mundialmente entendida, como sendo
consequéncia do fenébmeno conhecido como Wet Storage Stain (manchas de
estocagem umida).

Este tipo de corrosdo é caracterizado por um depdsito volumoso branco
formado pela corrosdo acelerada do zinco, quando os acos galvanizados sé&o
armazenados em presenca de umidade e em condicOes de baixa ventilacdo. Este
tipo de ocorréncia € devido as condicbes de exposicdo e ndo a qualidade da
fabricacédo do produto.

Quando Wet Storage Stain é inicialmente encontrado em aco galvanizado, em
geral ndo compromete a integridade da camada do revestimento de zinco,
entretanto, os métodos de transporte, manuseio e estocagem inadequados podem
ocasionar problemas de corrosdo no fabricante ou no cliente final. Com isto, devem-
se tomar os seguintes cuidados com o transporte e manuseio e estocagem de agos
zincados:

e transportar o produto coberto com lonas impermeéveis;

e evitar qualquer tipo de molhamento;

e evitar danos de manuseio, usando equipamentos adequados;

e manter o produto em local coberto, seco, ventilado, longe de vaos e/ou portas
abertas e livre de qualquer poluigéo;

e estocar o produto sobre estrado de madeira ou metélico, evitando contato
com o chéo e permitindo a circulagéo de ar por baixo;

e manter o produto embalado, evitando condensacédo de umidade entre espiras
da bobina ou entre as chapas do fardo;
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o fazer inspecbes periddicas. No caso de molhamento direto ou por
condensacao de umidade, secar o produto imediatamente com ar comprimido
e/ou outros meios; e

e 0s fardos de chapas devem ser calcados, para evitar danos a embalagem e
empeno das chapas.

1.1 Mecanismo de Protecdo do Filme de Passivacdo a Base de Cromo
Hexavalente

O filme de passivacéo a base de cromo hexavalente consiste na reacéo de
uma solucédo a base de acido crémico com a superficie do aco galvanizado. Como
resultado desta reagdo, tem-se a formacdo de um fino filme a base de cromo
trivalente, que fornece uma protecdo por barreira e sobre este filme nas regides de
descontinuidades (microporos, regides nao-revestidas etc.) tem-se a deposicdo do
cromo hexavalente, que além de vedar as descontinuidades, fornece a protecao
quimica ao aco galvanizado, quando este entra em contato com agua. A Figura 1
apresenta uma representacdo esquematica da deposicdo do filme de passivacéao a
base cromo hexavalente sobre o galvanizado.

Cromo hexavalente depositado nas

descontinuidadgsysedilme de cromo trivalente Filme de cromo
U/ Y] \V\U «—| trivalente
zinco
aco

Figura 1 - Figura esquematica do aco galvanizado com filme de passiva¢do a base de cromo
hexavalente.

Devido a natureza de deposicdo do filme de cromo hexavalente, excesso de
molhamento pode remové-lo, diminuindo assim a protecdo quanto a resisténcia a
corrosdo, permanecendo apenas a protecdo por barreira fornecida pelo cromo
trivalente. A deposicao de substancias que venham a impedir o contato da umidade
com o filme de cromo hexavalente, como por exemplo, o 6éleo, pode também diminuir
a resisténcia a corrosdo de aco galvanizado com filme de passivacdo a base de
cromo hexavalente, visto que o 6leo forma uma pelicula que envolve o cromo
hexavalente depositado, impedindo a formacdo da solugcdo de cromo hexavalente
com a umidade da atmosfera, eliminando desta forma a protecdo quimica fornecida
por este filme.

O filme de passivacdo a base de cromo que contém cromo hexavalente &
dentre os filmes de passivacdo com caracteristicas de protecao temporéaria contra a
corrosdo, o mais eficiente,”) porém, devido & presenca de cromo hexavalente, é
também bastante prejudicial ao meio ambiente e a saude dos seres humanos. Por
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este motivo, a Unido Européia emitiu a diretiva 2002/95/CE® limitando a quantidade
de cromo hexavalente nos produtos acabados destinados a industria eletrénica e de
eletrodomésticos. Esta restricdo tem levado as industrias a buscar tecnologias de
filmes de passivagao isento de cromo hexavalente.

1.2 Filme de Passivacao Isento de Cromo Hexavalente

Com intuito de atender a diretiva 2002/95/CE, na Europa, o ago galvanizado
que apresentam filme de passivacdo a base de cromo hexavalente esta sendo
progressivamente substituido por filme de passivacdo a base de cromo trivalente,
com perspectivas futura da utilizacdo de filme de passivacéo isento de cromo. Por
outro lado, a industria asiatica, esta desenvolvendo diretamente os filmes de
passivacao isento de cromo. A Tabela 1 apresenta algumas tecnologias de filme de
passivacédo isento de cromo.®?

Tabela 1: Formulag®es de passivadores isentos de cromo e suas caracteristicas

FORMULACAO CARACTERISTICAS
A base de silicio Constituidas por um filme insoltvel de silicato de zinco
. Formam uma rede tridimensional através de unides do tipo Si-O-
Silanos Sj
Quelatos - taninos, Compostos de grupos funcionais OH que se combinam com o
acidos carboxilicos e zinco, formando compostos organometalicos.
polifendis

O revestimento de zinco € exposto a esta solucado, precipitando
oxidos de titanio ou zirconio, fornecendo protecédo por barreira.
Quando adicionados vanadio, molibdénio, cério ou tungsténio,
depositam-se Oxidos deste metais que fornecem protecao
anaodica.

Solucao de acido
fluorzircénico ou titanico

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Com intuito de avaliar o desempenho do filme de passivacao isento de cromo
(2802 - isento de cromo e a base de fosforo) em acgo galvanizado produzido em linha
de galvanizacdo continua, este trabalho foi focado em avaliar as condicbes de
processo (processamento por roll coater) que fossem responsaveis pelo melhor
desempenho da resisténcia a corrosdo fornecida pelo filme de passivacdo em aco
galvanizado. Para isto, foram avaliadas as seguintes variaveis de processo:

e concentracao da solucédo do produto isento de cromo (%);
e velocidade do rolo aplicador (% em relacdo a velocidade da linha de

producao); e

e pressdo dos rolos (% em relacdo a pressao maxima de contato entre os rolos
aplicadores).

O presente trabalho se divide em dois testes em escala industrial, sendo o
primeiro teste utilizando-se parametros de processo usuais para aplicacdo de filme
de passivacdo com cromo hexavalente e para o segundo teste, definindo-se os
parametros de processo em fungdo dos resultados obtidos no primeiro teste com
intuito de obter um melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosdo. A Tabela 2
apresenta as condi¢gOes de processamento do primeiro teste.
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Tabela 2: Condicdes de processamento relativo ao primeiro teste

10 Concentracdo | Velocidade do | Presséo dos
PROCESSAMENTO (%) rolo transferidor rolos
Condicdo 1 60 60% 20%
Condigéo 2 60 60% 20%
Condicéo 3 60 80% 10%
Condicéo 4 60 30% 30%

OBS: aplicou-se 6leo protetivo em algumas bobinas para cada teste, para avaliar se o filme de dleo ira melhorar
a resisténcia a corrosdo do aco galvanizado com filme de passivacao, visto que para ago zincado com filme de
passivagcdo com cromo hexavalente, a aplicacdo de filme de 6leo diminui a resisténcia a corrosdao do ago
zincado.

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao fornecida pelo filme de passivacéo
isento de cromo ao acgo galvanizado, realizou-se ensaio acelerado de corrosao
(névoa salina) de acordo com a norma ASTM B117,® utilizando-se como critério de
aprovacdo a ocorréncia de corrosdo branca na superficie da amostra menor que
15% apods 24 horas de ensaio, critério este usualmente utilizado pela CSN, para
avaliar aco galvanizado com filme de passivacdo que contém cromo hexavalente.

Avaliou-se também a quantidade do filme de passivacdo depositada,
avaliando-se a massa de fésforo depositado por unidade area, andlise esta realizada
por absorcdo atdmica. O objetivo desta analise foi definir qual a massa minima de
filme depositado necessario para atender o critério de aprovacao utilizado para o
ensaio acelerado de corroséo (névoa salina).

3 RESULTADOS
3.1 Primeiro Teste

A Tabela 3 apresenta os resultados de analise quimica da composicao da
camada do filme de passivacao isento de cromo aplicado durante o primeiro teste

em linha de galvanizacao continua.

Tabela 3 - Analise quimica da composicdo da camada do filme de passivacéo e quantidade de
6leo depositada

Processamento Face da Cromo (mg/m?) Fosforo Oleg
amostra 9 (mg/m?) (g/m?)
. Face superior 0 58,85 0
Condicéo 1
& Face inferior 0 62,85 0
Face superior 0 60,95 1,27
Condigao 2 Uper , ,
Face inferior 0 57,35 0,71
- Face superior 0 86,15 0
Condicdo 3 Face inferior 0 230,5 0
- Face superior 0 71,95 0
4
Condigao Face inferior 0 61,6 0

A Figura 2 apresenta os resultados de resisténcia a corrosao apos 24 horas
de ensaio de névoa salina.
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Figura 2 - Resultados de resisténcia a corrosao ap0ds 24 h de ensaio de névoa salina (ASTM B117).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 2, verifica-se que 0s
materiais processados na condicdo 3 (velocidade rolo 80% e P=10%) apresentaram
maior resisténcia a corrosao, fato este que pode ser explicado pela maior camada de
filme de passivacao, conforme apresentado na tabela 3.

Verifica-se também que os materiais processados na condicdo 2 (velocidade
60% e P=20% com oleamento) apresentou maior resisténcia a corrosdo na face
superior que os materiais da condi¢ao 1 (velocidade 60% e P=20% sem oleamento),
fato este devido a protecdo extra por barreira fornecida pelo filme de déleo.

3.2 Segundo Teste
Baseado nos resultados obtidos no primeiro teste definiu-se as condicdes de

processo para o segundo teste em linha de galvanizacdo continua. A Tabela 4
apresenta as condicOes de processo utilizadas no segundo teste.

Tabela 4 - Condi¢cbes de processamento relativo ao segundo teste

20 Concentracdo | Velocidade do | Presséo dos
PROCESSAMENTO (%) rolo transferidor rolos
Condicéo 1 70 60% 10%
Condicéo 2 70 60% 20%
Condicéo 3 70 80% 15%
Condicéo 4 70 80% 25%
Condicao 5 70 60% 20%
Condicéo 6 70 80% 25%

A Tabela 5 apresenta os resultados de analise da composicdo da camada do
filme de passivacao isento de cromo aplicado durante o segundo teste em linha de
galvanizacao continua.
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Tabela 5 - Analise quimica da composi¢do da camada do filme de passivagdo e quantidade de 6leo

depositada
Condicédo de Processamento Face da Cromo Fosforo Oleg
¢ amostra (mg/m?) (mg/m?) (g/m?)
- Face superior 0 <10 0
Condigdo 1 Face inferior 0 117,5 0
- Face superior 0 96,8 0
Condicdo 2 Face inferior 0 94,6 0
- Face superior 0 127,7 0
Condicdo 3 Face inferior 0 116,3 0
- Face superior 0 104,3 0
Condicao 4 Face inferior 0 93,2 0
- Face superior 0 95,9 1,32
Condicdo 5 Face inferior 0 96,4 1,29
Condico 6 Face superior 0 110,5 0,82
¢ Face inferior 0 103,2 0,69

A Figura 3 apresenta os resultados de resisténcia a corrosdo ap0s 24 horas
de ensaio de névoa salina.
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Condigdo de processamento

Figura 3 - Resultado de resisténcia a corrosdo apds 24 horas de ensaio de névoa salina.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 3, verificou-se que 0s
materiais processados na condi¢cdo 3 (velocidade rolo 80% e P=15%) apresentaram
maior resisténcia a corrosao, fato este que pode ser explicado pela maior camada de
filme de passivagéo, conforme apresentado na Tabela 5.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, verificou-se que o
aumento da concentracdo da solucdo passivante (60% para 70%) foi responsavel
pelo aumento da massa do filme de passivacao aplicado em aco galvanizado.

Verificou-se que as amostras relativas a condi¢do 1 apresentaram resisténcia
a corrosao satisfatoria na face inferior, 0 mesmo néo foi observado na face superior,
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onde observou-se 100% de corrosdo branca nas primeiras horas de ensaio, este
fato deve-se a ndo deposicao do filme de passivacdo durante o processamento na
face superior da regido da bobina analisada, conforme resultado do filme de
passivacao depositado apresentado na Tabela 5.

Verificou-se também que os materiais processados nas condicdes 5 e 6 (com
oleamento) apresentaram maior resisténcia a corrosdo na face superior que 0s
materiais da condicdo 2 e 4 (sem oleamento), fato este devido a protecdo extra por
barreira fornecida pelo filme de dleo.

A bobina produzida na condi¢do 3 (condicdo que apresentou melhor resultado
de resisténcia a corrosao), foi fornecida para um cliente da CSN, onde observou
que, apos transporte, estocagem e processamento no cliente, a bobina apresentou-
se com aspecto brilhante, isento de corrosédo branca. A Figura 4 apresenta imagens
da bobina 3, obtidas na linha de processamento no cliente.

igura 4 - F'otografias de amostras da bobina 3 na linha de processamento no cliente.

Com intuito de comprovar a protecdo fornecida pelo filme de passivacao
isento de cromo ao aco galvanizado, realizou-se ensaio eletroquimico de
voltametria, ao qual utilizou-se como eletrélito uma solucdo tampdo com pH=8 e
velocidade de varredura de potencial de 10mV/s com potencial inicial de -1,5V e
potencial final de 0,0V. A Figura 5 apresenta 0s voltamogramas para 0 ago
galvanizado sem filme de passivagao e com o filme de passivacéo isento de cromo.
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Figura 5: Voltamograma comparativo do a¢o galvanizado com e sem filme de passivagéo isento de

crom

0.

Verifica-se que para as amostras de ac¢o galvanizado sem filme de

passivacdo, é observado um pico de corrente anddica a partir do potencial proximo
de -1,2V, este pico de corrente é proveniente da passivacdo do revestimento de
zinco exposto. O mesmo pico de corrente anddica ndo € observado para as
amostras com filme de passivacao isento de cromo, o que significa que o filme de
passivacdo ndo exple a superficie de zinco metalico, funcionando como barreira
protetiva.

4 CONCLUSOES

O filme de passivacado isento de cromo apresentou resisténcia a corrosao
satisfatéria em ensaio de névoa salina com massa por unidade de area
superior a 110 mg/m?.

A aplicacdo de Oleo protetivo aumentou a resisténcia a corrosdo do aco
galvanizado com filme de passivacdo isento de cromo, pelo mecanismo de
protec&o por barreira.

Os resultados apresentados nos dois testes realizados indicam que as
melhores condi¢gbes de processo sdo: velocidade do rolo: 80% da velocidade
da linha. Presséo do rolo: 10% a 15%.

O filme de passivacdo isento de cromo aplicado em aco galvanizado
apresentou desempenho satisfatério em bobina fornecida ao cliente, onde se
verificou que o material foi entregue ao cliente sem apresentar corrosao
branca.
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