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Resumo
Por apresentarem aplicagdes em inimeras vertentes tecnolégicas, os compostos de cério vém sendo
estudados, inclusive para a obtencdo de revestimentos sobre metais, uma vez que, dentre outros
beneficios, estes compostos conferem efeito regenerativo em filmes passivos e possibilitam boa
compatibilidade com revestimentos organicos ou inorganicos. Os revestimentos de conversao a base
de cério podem ser depositados por processo eletrolitico espontaneo ou ndo espontaneo. Em ambos
0s casos, CeO, é formado por um mecanismo de precipitacdo, dependente da natureza e do pH da
solucdo, do potencial/corrente aplicada e do tempo de imersdo. Neste trabalho, comparou-se o
comportamento eletroquimico de revestimentos obtidos a partir de diferentes solu¢des de sais de
cério em folhas de flandres. Os revestimentos foram obtidos via eletroquimica mediante a aplicacao
de corrente catodica de 40 mA/cm?, com agitacdo magnética, durante 30 s e 60 s. As solucdes
empregadas foram 5 g/L CeCl; + 7 g/L (NH;),SO,4, 0,03 mol/L CeCl;.7 H,O + 30 mL H,0O, e
10 g/L (NH,),Ce(NO3)s, procedendo-se a avaliagdo por microscopia Otica e curvas de polarizagdo
potenciodinamicas em solucdo de NaCl 3,5% (m/V). Painéis de folhas de flandres tratados com
CeClz + (NH4),S0O, revelaram uma superficie de aspecto mais uniforme que as amostras tratadas com
as demais solugdes. O comportamento sob polarizacdo anddica foi similar; entretanto, sob
polarizacé@o catddica, a amostra tratada com a solugdo de CeCl; + (NH,4),SO, apresentou uma zona
passiva mais extensa.
Palavras-chave: Sais de cério; Folhas de flandres; Revestimentos de converséo; Passivacao.

COMPARATIVE STUDY OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF CERIUM SALTS BASED
CONVERSION COATINGS APPLIED IN TINPLATES

Abstract
Cerium compounds have been studied due to its application in numerous technological aspects,
including for obtaining conversion coatings on metals, since that, among other benefits, these
compounds provide a self-sealing effect on passive films and enable good compatibility with organic or
inorganic coatings. The conversion coatings based on cerium salts can be deposited by an
spontaneous or not spontaneous electrolytic process. In both cases, CeO, is formed by a precipitation
mechanism which depends on the nature and pH of the solution, the potential/current applied and the
time of immersion. In this work, we compared the electrochemical behavior of coatings obtained from
different solutions of salts of cerium in tinplate. The coatings were obtained by electrochemistry
through with application of cathodic current of 40 mA/cm?, under magnetic stirring for 30 s and 60 s.
The solutions employed were 5 g/L CeCls + 7 g/L (NH,4)>SO,4, 0.03 mol/L CeCl3.7 H,O + 30 mL H,0,
and 10 g/L (NH4).Ce(NOs)s, proceeding evaluation by optical microscopy and potentiodynamic
polarization curves in NaCl 3.5% (m/V). The tinplated panels were treated with CeCl; +
(NH,),S0O, revealed a more uniform surface appearance that the samples treated with other remedies.
The behavior was similar under anodic polarization, however, under cathodic polarization the sample
treated with the solution of CeCl; + (NH,4),SO, showed a passive zone more extensive.
Keywords: Cerium salts; Tinplate; Conversion coatings; Passivation.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo metalica consiste em um processo de origem espontanea que
ocorre quando metais reagem com o meio onde se encontram, passando do estado
elementar para o oxidavel, provocando sua deterioracdo para formacdo de
compostos termodinamicamente mais estaveis.®

Os danos provocados pela corrosdo metalica geram grandes perdas de
recursos industriais; contudo, esses mesmos problemas podem ser amenizados
através do emprego de técnicas de revestimento superficial protetor, que retardem o
decrescimento da vida Gtl dos materiais metalicos,”) como tratamentos de
passivacao. Esta técnica consiste na diminuicdo da reatividade quimica de metais e
ligas em certos ambientes. Logo, a passivacao depende do material e do meio ao
gual o mesmo esta exposto, e admite-se que o comportamento passivo derive da
formacao de um filme de 6xido fino e aderente na superficie metélica, que impeca o
contato direto entre o0 metal e 0 meio corrosivo, reduzindo a velocidade da taxa de
corros&o.®

Os compostos de cério apresentam potencial aplicacdo em inameras
vertentes tecnolégicas devido as distintas propriedades que os mesmos apresentam,
como alta mobilidade dos atomos de oxigénio na rede cristalina, elevada afinidade
por compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurosos e ampla faixa de potencial
redox.®

A aplicacdo de elementos terras raras como inibidores de corrosdo foi
sugerida inicialmente por Goldie, Cheam e McCarrol.®) Os autores propuseram o
uso de 0,001 mol/L de Ce(NO3); e de La(NO3); e obtiveram uma elevada eficiéncia
contra a corrosdo de substratos metalicos em solucéo de NaCl 3,5%.

A aplicacdo de revestimentos a base de sais de cério em ligas de aluminio,®
ligas de magnésio,"*™V ligas de niquel,*? acos inoxidaveis™ e acos-carbono,®¥
dentre outros materiais metalicos, tem sido proposta em numerosos estudos. Para
0s casos mencionados, dentre outros beneficios, indica-se a melhora substancial
das propriedades anticorrosivas dos materiais-base, o efeito regenerativo (self-
sealing) conferido pelos compostos de cério presentes nos filmes, a obtencéo de
uma boa compatibilidade com revestimentos organicos ou inorganicos, a baixa
toxicidade que os rejeitos provenientes do descarte de solucdes contendo sais de
cério apresentam,*® além dos filmes por eles formados poderem ser obtidos a partir
do emprego de pequenas concentracdes de reagentes.*>*"

Recentemente, alguns estudos tem reportado resultados promissores com 0
emprego de sais de cério como agentes passivadores em folhas de flandres, "%
gue consistem em laminados de ago recobertos por estanho comercialmente puro
através da técnica de eletrodeposicdo, e que sdo largamente empregados para,
dentre outras finalidades, a producéo de soldas e a confec¢ao de enlatados e ligas
para industrias em geral.

Com relacdo ao seu comportamento termodindmico, quando em solucao
aquosa, os fons Ce*, e em especial Ce*", tendem a se hidrolisar formando
complexos. Ce(OH);, Ce(OH); e Ce0,.2H,O, embora inicialmente sollaveis,
normalmente sao as espécies que se precipitam sobre o substrato, podendo ocorrer,
ainda, a polimerizaracdo dos ions, dentro de condi¢cdes de trabalho especificas,
principalmente quando se tem uma alta concentracdo de cério em solucdo. A
Figura 1 apresenta o diagrama de Pourbaix (a) do cério e (b) do estanho.
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(@) (b)

Figura 1. Diagrama de Pourbaix (a) do Ce e (b) do Sn em solucéo aquosa.(zo)

Os métodos eletroquimicos mais mencionados na literatura para a obtencéo
de filmes & base de cério sdo a eletrodeposicdo catddica®®?*?? e a imersdo das
amostras em solugdes precursoras sem aplicacéo de corrente.”*? Nos dois casos,
0 aumento do pH leva a precipitacdo de compostos de cério na interface préxima ao
céatodo.?®

O mecanismo do processo de deposicdo espontanea esta diretamente
associado & presenca de determinadas espécies quimicas na solucdo.?”? A taxa
de deposicdo € relativamente superior para solu¢cdes que possuam espécies
quimicas geralmente agressivas ao substrato metalico (como cloretos, em
combinacdo com agentes oxidantes fortes, como peréxido de hidrogénio) do que
para solugbes que contenham predecessores quimicamente menos agressivos
(como sais de nitrato ou solugdes sem oxidantes).”® Tal evento decorre do fato de
compostos como o peroxido de hidrogénio agirem como carreadores que aumentam
a velocidade de deposicdo de delgados filmes de oOxido de cério hidratado
(Ce0,.H,0) sobre o substrato.®® Todavia, os tempos de imersdo nos casos de
deposicdo espontanea costumam ser muito longos para a obtencdo de filmes de
espessura normalmente manométrica. 3%

A composicao quimica das camadas obtidas contendo cério varia em funcao
das espécies quimicas presentes na solucdo empregada para a formacdo dos
revestimentos e de suas respectivas concentracdes, bem como dos substratos e das
condicdes de deposicdo, além do tempo de reacdo e da temperatura. Em grande
parte dos casos, as camadas sdo compostas inicialmente por uma mistura de oxidos
e/ou hidréxidos de Ce** — e, em alguns casos, de Ce®" — para os casos de aPIicagéo
de revestimentos em ligas de aluminio,®*%*® zinco®” e acos-carbono.®® Nesse
contexto, a deposicdo de uma pelicula de Oxidos e/ou hidroxidos de cério esta
estritamente correlacionada com os processos catddicos que ocorrem na interface
superficie/eletrolito, gragas a diminuigcdo da taxa de redugéo de oxigénio (favorecida
em ambientes aerados) e de liberacdo de hidrogénio nos sitios catédicos a partir da
precipitacdo de Ce(OH);.G®

Além disso, a realizacdo de processos de ativacdo da superficie do substrato
pode influenciar a reatividade do material-base, a morfologia do revestimento, a taxa
de deposicdo e a resisténcia a corrosdo. A preparacao da superficie pode variar;
todavia, na maior parte dos casos, 0s processos de desengraxe — comumente
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alcalinos, cetdnicos ou etandlicos — envolvem a remocéo de 6xidos e 6leos, podendo
ainda ocorrer o polimento das amostras, seguido de imersdo em solucéo acida.®"®

Com base na exposi¢ao acima, o presente estudo tem por objetivo investigar
0 comportamento eletroquimico de trés filmes obtidos a partir de diferentes solucbes
contendo sais de cério aplicados via passivacdo em folhas de flandres.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Corpos de Prova

Para o desenvolvimento do presente trabalho, empregou-se folhas de flandres
comerciais de dimensdes 87 mm x 34 mm x 0,20 mm, com isolamento da area de
teste de 1 cm2.

A composicdo quimica do aco-base empregado para a confeccao das folhas
de flandres encontra-se disposta na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica do ago-base integrante da folha de flandres.
Elemento quimico C Mn P S Si Cu Ni Cr Al Outros

Teores maximos (%) |0,13 060 002 003 002 0,20 0,5 0,10 0,200 0,02

*Teor minimo.
2.2 Preparo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram submetidos a desengraxe ultrassdnico etandlico
por dois minutos, seguido de lavagem com agua destilada e secagem dos mesmos
em exposicao ao ar frio durante o0 mesmo intervalo de tempo. Posteriormente, as
amostras foram submetidas a passivacdo, realizada com o emprego de trés
solucdes distintas a base de sais de cério, apresentadas na Tabela 2 juntamente

com suas respectivas concentragdes e valores de pH que as mesmas apresentaram.

Tabela 2. Concentracdo das solu¢des empregadas nas eletrodeposicdes e respectivos valores de pH

Solucéo/Concentracao pH

10 g/L (NH4),Ce(NOs)e 1,9

0,03 mol/L CeCl;.7H,0 + 30 mL H,0, 3,2
5 g/L CeCl; + 7 g/L (NH,4),SO, 59

2.3 Passivacado com Sais de Cério

Para a formacdo dos filmes, utilizou-se um Scanning Potentiostat EG&G
Instruments modelo 362. Os corpos de prova foram imersos nas solucoes
discriminadas na Tabela 2, procedendo-se a aplicacdo de corrente catddica de
40 mA/cm?, em intervalos de tempo de 30 s e 60 s, com agitacdo magnética de
240 rpm, a temperatura ambiente e aeracdo natural, utilizando-se um eletrodo de
grafite como contra-eletrodo. Apos a passivacdo, os corpos de prova foram lavados
com agua destilada e deionizada, e secados com exposicao ao ar frio por dois
minutos.
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2.4 Ensaios de Caracterizacao

A fim de se averiguar o aspecto visual das amostras foi utilizado um
microscopio 6tico Nikon modelo Epiphoto 200, empregando-se resolucdes de 50x e
100x.

Para a avaliacdo do comportamento eletroquimico das amostras passivadas,
procedeu-se aos ensaios de curvas de polarizagdo potenciodindmicas anddicas e
catddicas partindo-se do potencial de circuito aberto até 1500mVecs) e
-2000 mV(ecs), respectivamente. Utilizou-se uma célula eletroquimica de um
compartimento de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (corpo de prova), um contra-
eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de calomelano saturado com KCI
(ECS). As curvas foram obtidas utilizando como eletrdlito uma solucdo de
NaCl 3,5% (m/V) com pH 6,3, empregando-se velocidade de varredura de 5 mV/s, a
temperatura de 25 °C em ambiente aerado. Na Figura 2 se encontra a célula
eletroquimica empregada.

Eletrodo de referéncia
_ de calomelano
" saturado sustentado

por capilar de Luggin

Potenciostato «—

Corpo de prova ¢—— ——————» Contra-eletrodo (Pt)

Figura 2. Célula eletroquimica e potenciostato empregados no levantamento das curvas de
polarizacéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Andlise Visual através de Ensaios de Microscopia Otica

Na Figura 3 sdo apresentadas as imagens obtidas via microscopia oOtica dos
corpos de prova tratados com (NH4).Ce(NOs)s. Para estas amostras,
macroscopicamente, percebeu-se que sobre a area de teste foi formado um
revestimento escurecido e irregularmente disperso, com regides que ndo foram
completamente encobertas pelo filme. O aumento do tempo de imersdo néo
interferiu no aspecto visual das amostras. Constatou-se ainda que fora formada uma
camada de coloracdo acinzentada. Essa mesma camada foi formada assim que a
amostra foi imergida na solucédo de (NH,).Ce(NO3)s devido ao ataque acido que a
mesma realizou sobre o ago estanhado, gerando possivelmente uma espécie
metalica — como demonstrado pelo diagrama de Pourbaix do Sn (Figura 1) — sobre a
superficie, sendo ainda provavel ter havido a formacéo de 6xidos e/ou hidroxidos de
cério, que comporiam a camada passiva nela distrubuida.
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Tratamento com (NH4),Ce(NO3)s

30s 60 s

50x 100x 50x 100x

Figura 3. Microscopia 6tica das amostras tratadas com (NH,4),Ce(NO3)s por 30 s e 60 s.

Na Figura 4 sdo mostradas as microscopias das amostras tratadas com
CeCl; + H,0,. Sobre as areas analisadas, percebeu-se que houve a distribuicdo de
manchas escurecidas com menor intensidade do que para as amostras tratadas com
(NH4)2Ce(NO3)s, especialmente para o tempo de imersdo de 30 s. A incrustacao
dessas mesmas manchas deveu-se, provavelmente, assim como para o caso do
tratamento com (NH4).Ce(NO3)s, a acidez que a solugcdo apresentou, e a
sensibilidade que as folhas de flandres revelaram neste meio, como elucidado pelo
diagrama de Pourbaix do Sn; todavia, nesse caso, como a solucédo de CeCl; + H,0;
apresentou um pH superior ao da solugéo de (NH4).Ce(NOs)s, possivelmente houve
uma menor formagéo de uma espécie metalica — Sn) —, além da deposigéo de
camadas passivas, provavelemente formadas por uma mistura Ce(OH); e Ce(OH)4
seguido da deposicdo de Ce0,.%? As linhas horizontais dispersas pela regido
analisada séo resultado do processo de laminagdo a frio das chapas de folhas de
flandres durante sua fabricacao.

Tratamento com CeCl, + H,0,

30s 60 s

50x 100x 50x 100x
Figura 4. Microscopia 6tica das amostras tratadas com CeCl; + H,O, por 30 s e 60 s.

A Figura 5 apresenta a microscopia Otica das amostras tratadas com
CeCls + (NH4)2SO,4. Nesse caso, percebeu-se que nao houve a formacdo de
manchamentos sobre a area analisada. Uma vez que a solucdo de trabalho
apresentou um pH mais alcalino que o das demais solugdes, espera-se que tenha
havido predominantemente a formacéao de filmes de Oxidos e/ou hidréxidos de cério.
As areas de teste da amostras apresentaram um aspecto visual macroscépico
semelhante aos das amostras antes de ser efetuado o tratamento, sem a formacéo
de pontos ou filmes escurecidos.
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Tratamento com CeClz + (NH4)2SO4

30s 60 s

50x 100x 50x 100x

Figura 5. Microscopia 6tica das amostras tratadas com CeCl; + (NH,4),SO,4 por 30 s e 60 s.

3.2 Andlise do Comportamento Eletroquimico através de Curvas de
Polarizagdo Portenciodinamicas

3.2.1 Curvas de polarizagdo anddicas

Na Figura 6(a) e (b) encontra-se os gréaficos das curvas de polarizacéo
anodicas das amostras tratadas por 30 s e 60 s, respectivamente, com as solucdes
de (NH4)2C€(N03)6, CeCl; + H,O, e CeCl; + (NH4)2SO4

(@) (b)

Figura 6. Curvas de polarizagcdo anddicas das amostras tratadas por (a) 30 s e (b) 60 s.

A partir dos graficos, percebe-se que a amostra que apresentou uma maior
zona de passivacao foi a amostra tratada com (NH4).Ce(NO3)s — com potencial de
ruptura proximo a -250 mV(ecs) — tendo a amostra tratada com CeCl; + Hy0-
revelado um desempenho similar para o tempo de 60 s. A maior passividade pode
estar relacionada com a presenca agentes oxidantes fortes na composicao das
solucdes. Ja para a solucédo de CeCl; + (NH4)2SO4, no tempo de 60 s, constatou-se
inicialmente menores valores de densidade de corrente, 0 que poderia estar
relacionado com a formacéo de um filme precipitado mais compacto ou espesso na
superficie, dificultando a passagem de ions na interface metal/eletrdlito.

Como a presenca de H,O, pode ter um impacto significativo sobre as
alteracées nas fases do precipitado e nas reacdes entre Ce®" e Ce**, supde-se que
sua presenca também interferiu na resposta eletroquimica que o filme apresentou
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durante a realizacao do ensaio. Além disso, caso a quantidade de H,O, seja inferior
ou superior & concentracdo ideal necessaria para precipitacdo de CeO,, pode haver
uma alteracdo significativa na resposta eletroquimica, retardando a deposi¢do de
CeO:.,.

3.2.2 Curvas de polarizagao catodicas
Na Figura 7(a) e (b) encontra-se as curvas de polarizacao catodicas das
amostras tratadas durante 30 s e 60 s, respectivamente.

(@ (b)

Figura 7. Curvas de polarizacdo catédicas das amostras tratadas por (a) 30 s e (b) 60 s.

Os gréficos das curvas de polarizagdo catddicas revelam que, para ambos o0s
tempos de tratamento, o melhor desempenho foi obtido pela amostra tratada com
CeCl; + (NH4)2S0O4, principalmente para um tempo de 30 s, apresentando uma
extensa zona de passivacéo ao longo da faixa de potenciais estudada. Nesse caso,
o tratamento com CeCl; + (NH4).SO4 provavelmente permitiu a formagdo de um
filme misto de 6xido e hidréxido de cério, mais espesso e/ou compacto que os filmes
obtidos nos demais tratamentos, justificado pela menor densidade de corrente de
corrosédo obtida. Estudos realizados por Bethencout et al.“? demonstraram que com
0 aumento da espessura da pelicula protetora ocorre um aumento na relacao
Ce*/Ce®* em vista da formacdo de defeitos na camada de conversdo formada.
Nesse caso, 0s autores ressaltam que ndo se é identificado o desenvolvimento de
atividade catodica nas areas adjacentes as areas anodicas. Desse modo, sabendo-
se que os ions de cério presentes no filme passivo tém mobilidade para se
aproximar do defeito presente no revestimento, eles se precipitam sobre essas
regides como Oxidos e/ou hidroxidos devido ao elevado pH interfacial. Assim que os
sitios catddicos sdo recobertos — pela mistura de 6xidos e/ou hidroxidos de cério —
eles sdo regenerados (efeito self-sealing), a fim de se contrabalancear a atividade
anddica no defeito.“**?,

A reacdo de formacédo dos precipitados de cério que blogueiam as reacdes
catddicas inicia-se com a polarizacdo catddica do substrato ou pela imersdo em
solucdo onde ocorra a dissolucdo espontanea do metal nos anodos locais,
conduzindo a reacées de reducao, gerando hidroxilas.*” De fato, estudos anteriores
apontaram o surgimento de uma camada passiva formada basicamente por
Ce(OH)4, Ce(OH)3, CeO, e Ce,03 para o emprego de folhas de flandres como
substrato.”
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Para um tempo de imersdo prolongado, é registrado um aumento no
surgimento de fissuras no filme passivo, o que pode justificar o rompimento da
camada de protecdo proximo ao potencial -1800 mVecs) para o tratamento com
CeCl; + (NH,4),SO, durante 60 s.?” Adicionalmente, os estudos realizados por
Chunyu et al.®® indicaram que as areas catédicas e anddicas de um mesmo
material-base podem apresentar taxas de deposicao diferentes para o tratamento
com cério, além dos filmes poderem apresentar diferentes espessuras e aspectos
microestruturais distintos.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os tratamentos de passivacdo com sais de cério estdo sendo atualmente
propostos em vista dos inumeros beneficios que os mesmos apresentam. No
presente trabalho, a partir do emprego de trés diferentes solucfes a base de sais de
cério investigou-se comparativamente o comportamento eletroquimico que as
amostras apresentavam em meio salino e o aspecto visual das mesmas. As
amostras tratadas com CeCl; + (NH4),SO, revelaram um aspecto visual mais
uniforme, especialmente para um tempo de imersdo de 30 s. As curvas de
polarizacdo potenciodindmicas anddicas demonstraram que as amostras tratadas
com (NH4).Ce(NO3)s € com CeCl; + H,O, apresentaram um potencial de ruptura da
passivacao cerca de 50 mVgcs) acima do obtido para a tratamento efetuado em
solucdo de CeCl; + (NH4).SO4, embora esta ultima tenha conduzido a menores
valores de densidade de corrente, considerando o tempo de 60 s de imersdo. As
curvas de polarizacdo catédicas demonstraram que a amostra tratada com CeCl;z +
(NH4).SO, apresentou uma zona passivada mais extensa que a dos demais
tratamentos efetuados, principalmente para um tempo de imersao de 30 s. Desta
forma, conclui-se que a composi¢cdo da solucdo e o tempo de imersdo exercem
efeito significativo na protecdo a corrosdo com sais de cério, e que seus Oxidos e
hidréxidos atuam mais efetivamente no bloqueio das reacfes catédicas do processo
COITOSIVO.
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