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Resumo
O objetivo deste trabalho foi investigar a potencialidade de alguns pré-tratamentos
para substituicdo do cromo hexavalente. Foi avaliada a resisténcia a corrosédo de
cinco tratamentos da superficie do aluminio 1050: (1) passivacdo a base de Cr VI,
(2) passivacdo a base de Cr Ill, (3) crescimento de Oxido seguido por tratamento
com moléculas auto-organizaveis (SAM), (4) crescimento de Oxido associado com
particulas ceramicas de zirconio e (5) crescimento de Oxido associado com
particulas ceramicas de zircénio, seguido por tratamento com SAM. A resisténcia a
corrosdo das amostras tratadas foi avaliada por ensaios eletroquimicos e ensaios de
névoa salina. As amostras submetidas aos ensaios de névoa salina foram divididas
em trés grupos: (a) amostras sem revestimento organico (verniz poliéster), (b)
amostras com revestimento organico e (c) amostras com revestimento orgéanico e
com risco para expor o substrato. A caracterizacdo da resisténcia a corrosao
associada com os varios tratamentos permitiu observar que os tratamentos para
crescimento de Oxido seguido por tratamento com SAM e o tratamento de
passivacao a base de Cr Ill tratamentos mostraram-se alternativas em potencial para
substituicdo do tratamento de passivagao com Cr VI.
Palavras-chave: Aluminio; Corrosdo; Passivacdo; Tratamentos superficiais.

ALTERNATIVE TREATMENTS FOR CROMATIZATION WITH HEXAVALENT CHROMIUM
AND ITS EFFECTS ON THE CORROSION RESISTANCE OF ALUMINUM 1050
Abstract
The objective of this study was to investigate the potentiality of some pre-treatments for
replacement of hexavalent chromium. The 1050 aluminum surface was prepared by five
types of surface treatments, specifically: (1) passivation based on Cr VI solution, (2)
passivation based on Cr Il solution (3) immersion in boiling water to favor oxide growth
followed by treatment with self-assembling molecules (SAM), (4) treatment specified in (3)
associated with ceramic particles of zirconium and (5) immersion in boiling water to favor
oxide growth associated with ceramic particles of zirconium followed by treatment with SAM.
The corrosion resistance of the surface treated samples was evaluated by electrochemical
tests and salt spray tests. The samples exposed to salt spray tests were divided into three
groups: (a) samples without organic coating (varnish polyester), (b) samples with organic
coating and (c) samples with organic coating and scratch to expose the substrate to the
corrosive environment. The characterization of the corrosion resistance associated to the
various surface treatments tested showed that two of these treatments could be used for
replacement of passivation with hexavalent chromium. These treatments were passivation
with trivalent chromium and the treatment of immersion in boiling water for oxide growth
followed by immersion in solution with self-assembling molecules.
Key words: Aluminum; Corrosion; Passivation; Surface treatments.
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1 INTRODUCAO

O aluminio apresenta grande utilidade no cotidiano, devido as suas
propriedades, como por exemplo, a relacdo resisténcia/peso. Esta relagao
resisténcia/densidade é altamente vantajosa para ligas de aluminio em relacédo as
demais ligas usadas como materiais estruturais, por isso, 0 seu uso na industria
automotiva e aeronautica. Outra propriedade importante a ser considerada, € a
resisténcia a corrosao, pois os metais sofrem transformacdes e tendem a retornar a
sua forma mais estavel, geralmente, na forma de 6xidos.

Uma das propriedades do aluminio é a rapidez de formacdo de uma camada
de 6xido compacta e passiva quando em contato com o ar. Tal camada € estavel em
meios neutros ou pouco agressivos, pH > 4 ou < 9. Nesse sentido é fundamental
proteger o aluminio e suas ligas do contato com 0 meio corrosivo e, entre as opcoes
existentes, 0s revestimentos organicos sao os mais utilizados. Tais revestimentos
protegem o substrato metalico pelo principio de protecdo por barreira. Os
revestimentos organicos, além de serem utilizados como protetores frente a
corrosdo, também séo frequentemente aplicados com fins estéticos. Todavia, esses
revestimentos ndo sdo impermeaveis, € a umidade e 0s agentes agressivos
penetram através do revestimento, atingem a superficie do metal e promovem a
corrosdo. Neste sentido faz-se necessario o uso de um tratamento que anteceda o
revestimento organico.

Entre os diversos tratamentos utilizados antes da aplicacdo de revestimento
organico sobre ligas de aluminio, pode-se citar as camadas de conversao a base de
cromo,** os tratamentos a base de silanos®® as camada e moléculas auto-
organizaveis,®® e muitos outros.

O tratamento de conversdo a base de cromo € o mais difundido e que
apresenta excelentes propriedades anti-corrosivas. Esse processo possui um baixo
custo, facilidade de manipulacdo e controle dos banhos. Porém, devido a toxicidade
e carater carcinogénico do Cr VI, seu uso tem sido limitado desde os anos 80. Nos
EUA, a agéncia EPA (Environmental Protection Agency) é o principal 6rgao
regulador do uso de cromatos.® A Unido Européia também se manifestou por
meios de suas diretivas como a RoHS (Restriction of Certain Hazardous
Substances), na qual proibem a utilizacédo de produtos perigosos, entre eles 0 cromo
VI, nos processos de fabricacdo de produtos."” Uma das doencas relacionada com
a exposicdo a cromatos (inalacdo) € o cancer de pulméo. Por essas razbes o0
mercado tem buscado a substituicdo dos processos que envolvam solugdes com
cromo VI, por tratamentos alternativos.

As camadas auto-organizaveis de moléculas de hidrocarbonetos em geral
funcionam como uma barreira dificultando a permeacao de eletrélito e de espécies
agressivas ao substrato, proporcionando uma melhora na resisténcia a corrosao de
materiais metalicos.”® Diferentes moléculas fazem parte desta classe, existindo
moléculas especificas para um ou mais tipos de substrato como, por exemplo,
difosfonildecano para camadas de 6xido de aluminio™® e alcanoti6is para ouro,®
prata®® e cobre.“?

O crescimento artificial de camada de 6xido por imersdo em agua fervente é
usado com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo em ligas de aluminio
apés processos de anodizacdo.” Tal camada de 6xido quando crescida
artificialmente sem o processo de anodiza¢do proporciona uma superficie com boa
resisténcia a corrosdo.¥
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O uso de nanotecnologia em tratamentos de superficie, com destague para
tratamentos a base de zirconio, é outra linha de pesquisa que tem produzido
resultados promissores, resultando em melhoria significativa em relacdo a impactos
ambientais e boas propriedades relacionadas & resisténcia a corrosdo.?2?

Lunder et al.®*¥ estudaram a formacdo da camada de conversdo a base de
Zr/Ti para a liga de aluminio AA6060, e afirmaram que devido ao aumento do pH na
regido em torno dos intermetalicos, essa regido torna-se preferencial para a formacéao
do 6xido de Zr/Ti. Verificaram que o comportamento eletroquimico da liga AA6060 em
solucdo 0,1 M de NaCl ndo é significativamente influenciado pela camada de
conversdo, apresentando apenas uma leve reducdo das atividades catddicas. As
camadas de conversao de Zr/Ti ndo mostraram aumento de resisténcia a corrosao no
trabalho daqueles autores.

Segundo Lee et al.,® a associacdo de camadas auto-organizaveis com
nanoceramicas de zircénio resulta na formagdo de um filme nanohibrido de base
organica — inorganica. Tal filme mostrou que € possivel a adsor¢cdo de moléculas auto
organizaveis sobre filmes de ZrO..

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a potencialidade de tratamentos
alternativos de preparacdo da superficie do aluminio e suas ligas que ndo gerem
rejeitos ou produtos prejudiciais ao ambiente e a salude humana. A busca destes
tratamentos visa a substituicAo do tratamento de cromatizagdo amarela (cromo
hexavalente), para resisténcia a corrosao.

Uma caracteristica impar deste estudo é a avaliacdo da resisténcia a corrosao
de novos tratamentos para a superficie do aluminio 1050, desenvolvidos em escala
laboratorial. A investigacao das propriedades de corrosao foi realizada com ensaios
acelerados em camara de névoa salina e por métodos eletroquimicos.

2 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foram utilizados corpos-de-prova de aluminio 1050, cuja
composicdo quimica é mostrada na Tabela 1, com trés dimensdes diferentes:
1) 40 mm x 60 mm (amostras preparadas para ensaios eletroquimicos), 2) 35 mm X
60 mm (amostras preparadas para ensaios acelerados em camaras de névoa salina
com e sem aplicacdo de revestimento orgéanico) e 3) 60 mm x 70 mm (amostras
preparadas para ensaio acelerado em camara de névoa salina com a aplicacédo de
revestimento organico e incisao).

Tabela 1. Composicdo quimica do aluminio comercialmente puro AA1050 (% massa)(ze)

Fe Cu Mg Mn Si Sn Zn Al
0,339 0,009 0,037 0,011 0,177 <0,183* 57,58* Balanco
*ppm

Todas as amostras de aluminio 1050 foram lixadas com lixas de carbeto de
silicio # 400 sendo em seguida lavadas com &gua deionizada e secadas com
soprador térmico.

Apés preparacdo da superficie, as amostras de aluminio 1050 foram
submetidas aos tratamentos identificados por: (1) CR VI, (2) CR Il (3) OS, (4) OZ e
(5) OZS, conforme detalhado na Tabela 2. Todas as amostras foram submetidas
previamente ao tratamento de desengraxe e desoxidacao.

Apébs preparacdo da superficie, alguns dos corpos-de-prova (Aluminio 1050)
foram recobertos com um revestimento organico (verniz), de secagem rapida, a base
de poliéster e, ap6s secagem do revestimento, em alguns dos corpos-de-prova foi
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realizado uma inciséo (risco) vertical, com auxilio de lamina de corte, para exposi¢ao
do substrato ao meio corrosivo. A aplicacdo do revestimento foi realizada pelo
processo de imerséo (dip coating), com velocidade controlada de entrada e saida de
10 cm.min™*. Os corpos-de-prova foram imersos uma Gnica vez no verniz, ficando
imersos durante 2 minutos e, em seguida, secados em estufa a 60 °C por 5 minutos.
Ensaios de corrosdo acelerada foram realizados em camara de névoa salina
de acordo com a norma ASTM B117 [27]. Para este ensaio foi utilizada uma camara
de corrosdo acelerada, EQUILAM modelo SSG1. A evolugdo da corrosdo na
superficie exposta dos corpos-de-prova ao longo do ensaio foi realizada por meio de
registros fotograficos.

Tabela 2. Tratamentos realizados nos corpos-de-prova de aluminio 1050

Tratamento Descricdo
12 etapa: Desengraxante de baixa alcalinidade (Surtec® 133)
Desengraxe e | 22 etapa: Desengraxante de alta alcalinidade (Surtec® 181-B)
desoxidacdo | 3% etapa: Desoxidante acido (Surtec® 495-B)
O tempo de imerséo adotado em cada etapa e a temperatura das
solucdes foram 3 min e (40 + 2)°C, respectivamente. Entre cada etapa,
0s corpos-de-prova foram enxaguados com agua deionizada.

CR VI Imerséo durante 3 min em solugéo passivante de cromo hexavalente, a
(40 £ 2)°C (Surtec® 653)
CR 1 Imersdo durante 2 min (para amostras sem aplicacéo posterior de

revestimento organico) e 1 min (para amostras com posterior aplicacédo
de revestimento organico) em solucdo passivante de cromo trivalente, a
(40 + 2)°C (Surtec® 650)

(O Imerséo durante 20 min em agua em ebulicdo, seguido por imersao
durante 3 h em solugcdo com 90 ppm de alcano difosfonato, [PO(OH),-
(CH,),-PO(OH),], no qual (10<n<12), (Gardobond X4661), a (40 + 2)°C.

oz Imersdo durante 20 min em solucédo aquosa de 1g/L de particulas de
zirconia (ZrO,) em ebulicdo e constante agitacao.
0zs Imersao durante 20 min em solugéo aquosa de 1g/L de particulas de

zirconia (ZrO,) em ebulicdo e constante agitagdo, seguido por imersdo
durante 3 h em solugcdo com 90 ppm de alcano difosfonato, [PO(OH),-
(CH,),-PO(OH),], no qual (10<n<12), (Gardobond X4661), a (40 + 2)°C.

O arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos consistiu em uma
célula de trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia foi um eletrodo de Ag/AgCl e o
contra eletrodo foi uma tela de uma liga de platina e rodio. A area exposta do eletrodo
de trabalho foi de 3,14 cm?.

A caracterizacdo eletroquimica foi feita por medidas de potencial de circuito
aberto (PCA) e por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em solucdo
aquosa de NaCl em concentragdo 10 mM em periodos correspondentes a 24h, 48h e
72h de imersdo. Os ensaios de EIE foram realizados no PCA sempre apds as
medidas de PCA usando o frequencimetro Gamry EIS 300 acoplado ao potenciostato
(Gamry modelo PCI/300) e controlado pelo software Echem Analyser 135. As
medidas de EIE foram obtidas em uma faixa de frequéncias de 10 kHz a 10 mHz,
com sinal de 10 mV de amplitude de perturbacéo e taxa de aquisicdo de dados de 10
pontos por década.

Curvas de polarizacdo anddica foram obtidas na faixa de potenciais de -20
mV em relacdo ao potencial de circuito aberto até +1300 mV em relagédo ao eletrodo
de referéncia, e as curvas de polarizacao catodica, a partir de +20 mV em relagéo ao
PCA até -300 mV também em relacdo ao PCA, com taxa de varredura de 1 mvs™.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A variacdo do PCA em funcéo do tempo apos 72h de imersédo € mostrada na
Figura 1. E possivel verificar instabilidade do PCA para os tratamentos de
crescimento do oxido (imersdo em agua em ebulicdo) em presenca de particulas de
zirconia (OZ e OZS), indicativo da formagé&o de revestimentos mais defeituosos que
os demais. Isto pode ocorrer pela incorporacéo de particulas no 6xido que evitem a
formacao de filmes mais homogéneos. O tratamento de passivagcdo com cromo
hexavalente, todavia, resultou em potenciais bem mais baixos e mais estaveis em
comparacao aos demais, provavelmente por causar polarizacéo da reacao catddica.
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Figura 1. Variagdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de imersdo para Aluminio
1050 apés 72h de imersdo em solucao de NaCl 10 mM, para os seguintes tratamentos: CR VI, CR I,
0S, 0Z e OZS.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (diagramas de

Nyquist e de angulo de fase de Bode) para os diversos tratamentos apos 3 dias de
imersao em solugéo 10 mM de NaCl s&o mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Diagramas de (a) Nyquist e (b) &ngulo de fase de Bode para aluminio 1050 com varios

Frequéncia (Hz)

tratamentos, apods 3 dias de imersdo em solugdo 10 mM de NacCl.

A Figura 2 indica que os tratamentos que envolveram imersdo em agua em
ebulicdo para crescimento do 6xido foram associados a maiores impedancias,
particularmente os que envolveram particulas de zirconia (tratamentos OZ e OZS).
Os diagramas de angulo de fase de Bode mostram que estes ultimos tratamentos
produziram respostas mais capacitivas em baixas frequéncias, e picos de angulos
de fase em mais baixas frequéncias em comparacdo aos demais tratamentos,
sugerindo que a maior parte das superficies obtidas pelos tratamentos OZS e OZ

encontra-se passiva.
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A Figura 3 apresenta as superficies testadas apos 168h de ensaio de névoa
salina, nas condi¢des: (I a-e) sem revestimento, (Il a-e) com revestimento e (Il a-e)
com revestimento organico e incisao

(lll-a) (lll-c)

Figura 3. Superficie do aluminio 1050 apos 168h de ensaio de névoa salina [ASTM B117] com
tratamentos (a) Cr VI, (b) Cr lll, (c) OS, (d) OZ, e (e) OZS, (I) sem revestimento, (II) com revestimento
sem inciséo e (lll) e com revestimento e inciséo.

Os resultados dos ensaios de névoa salina segundo ASTM B117
mostram a presenca de pites associados aos tratamentos que favoreceram o
crescimento de 6xido em presenca de particulas de zirconia (OZ e OZS). Isto pode
ser explicado pela incorporacdo destas particulas no Oxido crescido durante
tratamento, deixando-o mais heterogéneo e suscetivel ao ataque localizado. E
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interessante salientar que estes tratamentos foram associados com as maiores
impedancias, o que se explica pelo fato desta técnica avaliar a superficie como um
todo e a maior parte da superficie encontrar-se passiva e a presenca das particulas
na camada de Oxido acarretar em maior resisténcia 6hmica do filme. Estes resultados
mostram a importancia do uso combinado de diferentes técnicas para avaliacdo da
resisténcia a corrosdo dos materiais de forma a se obter uma caracterizagdo mais
completa o que possibilita uma especificacdo mais apropriada dos tratamentos. Os
resultados de ensaio de névoa salina corroboram as medidas de PCA as quais
indicaram maior susceptibilidade a corrosédo por pite para os tratamentos OZ e OZS.
Os tratamentos de passivacdo com cromo hexavalente e cromo trivalente e o
tratamento para crescimento de 6xido seguido por tratamento com SAM foram os
associados com as menores impedancias, mas também o0s que apresentaram maior
resisténcia a corrosao por pites. Vale a pena salientar que o tratamento a base de Cr
VI utilizado foi um tratamento de passivagdo e ndo um tratamento de converséo. Os
tratamentos de passivacdo com cromo trivalente e de crescimento de Oxido seguido
por tratamento com moléculas auto-organizaveis apresentaram-se como alternativas
potenciais para substituicdo da passivacdo com cromo hexavalente.

4 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o0s tratamentos associados com maiores
impedancias (OZ e OZS) foram também 0s que apresentaram maior suscetibilidade
a corrosao por pites. Por outro lado, o tratamento realizado por imersdo em agua
fervente para crescimento de 6xido seguido por imersao em solugcdo com moléculas
auto-organizaveis (SAM) e o tratamento de passivacdo com cromo trivalente e a
passivacdo com cromo hexavalente apresentaram maior resisténcia a corrosao por
pites, sendo que o0s dois primeiros mostraram-se tratamentos potencialmente
alternativos para substituicdo da passivacdo com cromo hexavalente.

Os resultados do presente trabalho permitiram observar a importancia de se
combinar varios métodos de caracterizacdo da resisténcia a corrosdo dos materiais
uma vez que os tratamentos que foram associados com as maiores impedancias
foram também os relacionados com a maior susceptibilidade a corrosdo por pites.
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