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ESTUDO DE REVESTIMENTO DE CONVERSAO QUIMICA SOBRE
SUPERFICIES ZINCADAS — MECANISMO DE FORMACAO DOS FILMES DE
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Este trabalho desenvolve um modelo reacional para o mecanismo de formacao
de filmes de cromatizacdo sobre o zinco e¢ faz uma avaliagdo e caracterizacao
eletroquimica e morfologica de revestimentos de conversdo alternativos a base de
molibdato. O modelo para a formacdo das camadas de cromatizacdo baseia-se em
resultados experimentais obtidos com as técnicas de cronopotenciometria, impedancia
eletroquimica e eletrohidrodinamica, microbalanca a cristal de quartzo, admitancia
eletroacustica e medida de pH interfacial. Simulagdes dos resultados de impedancia
eletroquimica e eletrohidrodinamica corroboram o modelo proposto. As propriedades
eletroquimicas e anticorrosivas, caracterizadas por cronopotenciometria ¢ impedancia
eletroquimica, de revestimentos formados a partir de banhos acidos de molibdato
aplicados sobre superficies zincadas foram comparadas ao filme de cromatizacdo.
Dentre as condigdes testadas, o tratamento por 10 minutos com a solugdo de molibdato
em pH 3 acidificado com 4cido fosforico, foi o que proporcionou a formagdo de um
filme com o melhor desempenho nos testes de imersdo em meio sulfato e com um
mecanismo de prote¢do similar ao filme de cromatizagdo, apesar do desempenho
inferior. Verifica-se, também, que a morfologia, a estrutura, as propriedades
anticorrosivas e o processo de formacdo dos revestimentos sdo extremamente

dependentes do tipo de acido utilizado para acidificar as solugdes de molibdato.
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This work develops a physical model based on kinetic reactions for the chromate
layer formation mechanism on zinc and makes an electrochemical and morphological
evaluation and characterization of molybdate-based alternatives conversion coatings.
The model for the chromate layer formation is supported by experimental results
obtained with chronopotentiometric, electrochemical and electrohydrodynamical
impedances, quartz crystal microbalance, electroacoustic admittance and interfacial pH
measurements. Simulations of the electrochemical and electrohydrodynamical
impedances experimental results corroborate the proposed model. The electrochemical
and anticorrosive properties of films formed on zinc surfaces from different treatments
conditions in molybdate acid baths were characterized by chronopotentiometric and
electrochemical impedance measurements and compared to chromate layers. Among the
conditions tested, a treatment with molybdate solution at pH 3 acidified with phosphoric
acid during 10 minutes was the one that provided a film with the best performance in
the sulfate medium immersion tests and has a similar protection mechanism of
chromating films, in spite of a quite inferior performance. It is also verified that the
morphology, the structure, the anticorrosive properties and the formation process of
molybdate coatings are extremely dependent on the acid type used to acidify the

solutions.
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Cette these concerne les couches de conversion chimiques. Dans une premicre
partie, la cinétique et le mécanisme de formation des couches de conversion de
chromate formés sur des surfaces zinguées ont été étudiés a partir d'un processus de
chromatation par immersion simple utilisé par une société qui fabrique des aciers

galvanisés pour 1'industrie automobile et 1 électroménager.

La formation de couches de conversion de chromate sur le zinc a été étudi¢e par
chronopotentiometrie, impédances ¢électrochimique et ¢électrohydrodynamique,
microbalance a cristal de quartz, admittance électroacoustique et mesures de pH
interfacial. Les mesures ¢électrochimiques ont été exécutées avec une ¢€lectrode a disque
tournant de zinc pur, les mesures de pH interfacial ont été obtenues avec un dépot de
zinc sur une grille d'or dans une cellule a jet et les mesures avec microbalance et
admittance électroacoustique ont €té¢ obtenues avec un dépdt du zinc sur une électrode
de cristal de quartz. Les résultats expérimentaux ont été obtenus en fonction du temps

d'immersion, de la température de la solution, et de la vitesse de rotation de 1"¢lectrode.
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Un modele physique mettant en jeu différentes réactions cinétiques pour la
formation des couches de chromate sur le zinc a été proposé. Le modele que nous
proposons conduit a une simulation des impédances ¢lectrochimique et
electrohydrodynamique théorique qui représente correctement les impédances mesurées

expérimentalement et les principaux phénomenes observeés.

La proposition d’un tel modéle a comme but de mieux comprendre le mécanisme
de formation de ce type de couche de conversion, afin de faciliter I'é¢tude des couches de
conversion alternatives, en raison de la toxicité et des effets cancéreux des bains de
chromate. Suite aux législations récentes de protection de l'environnement il y a
actuellement une recherche importante a propos des alternatives possibles a ces bains.

Par suite de ce besoin de substituer les couches de chromate par des couches a
base de substances non-toxiques qui fournissent une protection anticorrosive
équivalente, nous pouvons trouver déja dans la littérature un bon nombre de travaux qui
suggerent des alternatives. Parmi ces alternatives, il y a la simple substitution des sels
de chromate par des sels de molybdate dans le processus d'application de couche de

conversion chimique sur aluminium, acier et zinc.

Comme la littérature est encore restreinte en ce qui concerne la caractérisation,
les applications et les propriétés anticorrosives de ce nouveau type de couche de
conversion, dans ce travail, nous avons décidé d'évaluer et de caractériser les
possibilités de conditions différentes d'application de couches de conversion a base de

molybdate sur l'acier electrogalvanisé.

Dans la deuxieme partie du travail, le but principal est de caractériser la
morphologie et les propriétés électrochimiques de surfaces zinguées converties par
immersion simple dans des bains acides de molybdate de sodium. La concentration de
molybdate, 'acide pour ajuster le pH, le pH lui-méme, le temps de traitement et les
additifs dans le bain ont été changés systématiquement. Les performances de ces
couches ont été suivies par le potentiel de circuit ouvert et par des mesures d’impédance
¢lectrochimiques en fonction du temps d’immersion dans une solution de sulfate. La
formation des couches a été aussi suivie par des mesures de masse avec la microbalance

a cristal de quartz.
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Les résultats montrent que la morphologie, les propriétés anticorrosives et
processus de formation des couches de molybdate sont trés sensibles a l'acide qui
ajustait le pH du bain. Les couches obtenues a partir des solutions acidifiées avec des
acides sulfuriques et nitriques sont hétérogenes, noirs, félées et ont une efficacité¢ de
protection tres faible. Par contre, 1'acide phosphorique conduit a la formation de couches
plus homogenes et protectrices. Les résultats d'impédance montrent que le mécanisme
protecteur qui s approche le plus du mécanisme des couches de chromatation sur zinc

vient des couches formées dans les bains qui contiennent de 1'acide phosphorique.
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INTRODUCAQO

A protegdo de superficies metélicas ¢ um fator critico na determinagao do tempo
de vida para diversas estruturas em ambientes poluidos e agressivos. Devido a isso, as
industrias vém buscando um crescente desenvolvimento nas tecnologias voltadas para a
resisténcia a corrosdo dos materiais, pois a corrosdo ¢ um processo que, além de
provocar falhas, pode denegrir a imagem de seus produtos no mercado. Varios setores
industriais como automobilistico e de eletrodomésticos estdo melhorando as
propriedades anticorrosivas de seus produtos com a aplicagdo de revestimentos
metalicos sobre o ago, sendo geralmente depdsitos de zinco ou de ligas deste metal. Tal

utilizagdo advém da protegdo anticorrosiva que a camada de zinco oferece ao acgo base,

do baixo custo, das facilidades de aplicagdo e de suas caracteristicas fisico-quimicas.

Existem diversas técnicas de aplicacdo de recobrimento de zinco sobre o ago:
galvanizagdo por imersao a quente ou por deposicao eletrolitica, metalizacdao e pintura
com tintas ricas em zinco. Dependendo da intensidade da corrosdo, a camada de zinco
sofre desgastes, manchamento, descoloracdo ou desenvolve marcas de impressao
digital, que ocorrem durante manuseio, no qual vestigios de suor humano, que contém
produtos agressivos ao zinco como acido latico e cloreto de sodio, ficam impregnados

na superficie do zinco, comprometendo seu aspecto estético.

Por esta razdo os revestimentos de zinco devem receber um pods-tratamento com
o objetivo de retardar a formacdo desses produtos de corrosdo, evitando assim
alteragdes no seu aspecto durante, no minimo, o periodo de armazenamento e
transporte. Dentre as diversas categorias de tratamentos empregados na prote¢ao
anticorrosiva dos agos galvanizados, encontra-se a aplicacdo dos revestimentos de
conversdo. Esses revestimentos sdo originarios de tratamentos quimicos das superficies
metalicas. O modo de atuag¢ao de um tratamento de conversao consiste em transformar a
superficie do substrato metalico do estado ativo para o estado passivo. O revestimento
assim formado consiste de uma mistura de produtos de corrosdao do substrato e uma
série de espécies reduzidas dos ions presentes no banho de conversdo. Em geral, os
tratamentos de conversdo, além de conferir melhores propriedades anticorrosivas ao
material, servem de base para a aplicacdo posterior de tintas em substratos metalicos

onde a aderéncia direta dos revestimentos organicos nao ¢ boa [1-4].



INTRODUCAO

Um tratamento de conversdo bastante comum, particularmente na industria
automobilistica, aeroespacial e de eletrodomésticos, ¢ a chamada cromatizagdo, que
consiste na superposi¢ao de uma fina camada de conversdo de cromato, por meio de
imersdo da peca a ser tratada em um banho 4cido contendo espécies de cromo
hexavalente. Este revestimento ¢ aplicado nos acos galvanizados através de duas

técnicas, imersao simples e por polarizagao catddica.

A qualidade e efetividade desses tratamentos sdo fortemente dependentes da
composi¢do do banho, da superficie a ser aplicada e dos pardmetros do processo.
Muitos estudos sdo encontrados na literatura sobre mecanismos de deterioragdo ¢ o
desenvolvimento de métodos de controle e de avaliacdo da qualidade desses filmes de
conversao de cromato [5-27]. No entanto, o revestimento de conversdo a base de
cromato apesar de muito utilizado industrialmente, ainda € pouco conhecido em termos
dos aspectos cinéticos e mecanisticos de sua formagao. Poucos trabalhos existentes que
se referem a tal tema, empregam processos de cromatizacdo que estdo longe de uma
realidade industrial, ou seja, ndo condizem com o real emprego destes revestimentos na
industria. Por conseguinte, uma primeira parte desse trabalho tem como objetivo estudar
a cinética e o mecanismo de formagdo das camadas de cromatizagdo sobre a superficie
de zinco, a partir de um processo de cromatizagdo por imersao simples empregado por
uma empresa fabricante de acos eletrogalvanizados para a industria automobilistica e de

eletrodomésticos.

O estudo da cinética e do mecanismo de formacgdo deste revestimento foi
baseado, principalmente, na utilizacdo de técnicas eletroquimicas, tais como a
cronopotenciometria, a impedancia eletroquimica e a impedancia eletrohidrodinamica.
Como técnicas complementares no estudo da cinética de formacgdo e na caracterizagao
fisica e quimica dos filmes de cromatizacao sobre superficies zincadas, foram também
empregadas: microbalancga a cristal de quartzo, admitancia eletroactstica, medida de pH
interfacial, microscopia eletronica de varredura e andlise quimica de superficie por
EDS.

A partir dos resultados obtidos com as técnicas citadas e de dados extraidos da
literatura que concerne a caracterizagdo do processo de cromatizacdo, no final desta

parte do trabalho, ndés propomos um modelo cinético reacional da formacao do
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revestimento de cromatizagdo sobre o zinco. A partir do modelo proposto, sdo
realizadas  simulagdes dos resultados de impedancia eletroquimica e
eletrohidrodindmica com a finalidade de valida-lo para o processo estudado. A
proposi¢do de tal modelo tem como finalidade compreender melhor o mecanismo de
formacao deste tipo de revestimento de conversdao, de modo que possa facilitar o estudo
de revestimentos de conversdo alternativos, pois devido aos efeitos toxicos e
cancerigenos dos banhos de cromatizagdo e como conseqiiéncia das recentes legislagdes
de protecdo ambiental, vém se enfatizando as buscas de possiveis alternativas a estes

banhos.

Em conseqiiéncia da necessidade de substituir os revestimentos a base de
cromato por revestimentos a base de substincias ndo-tdxicas que proporcionem
eficiéncia equivalente, quanto a protecdo anticorrosiva, ja se pode encontrar na
literatura um bom numero de trabalhos sugerindo diferentes alternativas [28-30]. Dentre
estas alternativas encontra-se a simples substituicdo dos sais de cromato por sais de
molibdato em processos de aplicagdo de revestimento conversdo quimica sobre

aluminio, ago ¢ zinco [31-40].

Como a literatura ainda ¢ bastante restrita, quanto a caracterizagdo, as aplicagdes
e as propriedades anticorrosivas deste novo tipo de revestimento de conversdo, neste
trabalho, avaliamos e caracterizamos a aplicabilidade de diferentes condicdes de
aplicagdo de revestimento de conversdo a base de molibdato sobre o ago

eletrogalvanizado.

Nesta segunda etapa do trabalho, a morfologia, as propriedades eletroquimicas e
corrosivas dos materiais revestidos com filmes formados a partir de banhos acidos de
molibdato foram caracterizadas e comparadas com aqueles baseados no processo de
cromatizacdo estudado na etapa anterior. A concentracdo de molibdato, os 4acidos
inorganicos empregados para o ajuste do pH, o proprio pH, os aditivos, o tempo de
imersdo e a temperatura do processo foram avaliados de forma sistemdtica. O
comportamento dos filmes de conversdo de molibdato aplicados em amostras de aco
eletrogalvanizado e de zinco puro foram monitorados por medidas de potencial de

circuito aberto, de impedancia eletroquimica e pelo aspecto visual durante o tempo de
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imersdao em uma solucdo de sulfato [8,9]. Nesta fase do trabalho, andlogo a anterior,
utilizamos as técnicas de microbalanga a cristal de quartzo, microscopia eletronica de
varredura e analise quimica de superficie por EDS para melhor caracterizar os filmes de

molibdato obtidos.

O trabalho resumidamente descrito acima sera apresentado através dos seguintes

capitulos:

Capitulo I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, dividido em duas partes, procuramos apresentar na primeira
parte os fundamentos tedricos necessarios a compreensdo das diversas etapas e
propriedades envolvidas na cromatizagdo, bem como uma revisao da literatura existente
sobre algumas propostas de mecanismos. Em sua segunda parte, procuramos apresentar
uma revisao da literatura existente sobre o emprego do molibdato como revestimento de

conversao.

Capitulo II - MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo ¢ feita uma descricdo geral dos materiais, das técnicas e da

metodologia experimental empregada no desenvolvimento de todo o trabalho.

Capitulo III - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados obtidos no estudo da cromatizagdo, bem como a
discussdo destes sdo primeiramente apresentadas neste capitulo. Em seguida, um
modelo proposto para o mecanismo da cromatizacdo baseado nos dados experimentais
obtidos ¢ apresentado. No final, os resultados e discussdes sobre a avaliagdo e

caracterizagdo dos revestimentos a base de molibdato sdo apresentados e discutidos.

Capitulo IV — CONCLUSOES E PERPECTIVAS
Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes gerais deste trabalho e as

perspectivas para a continuagao e complementacao do mesmo.

Capitulo V — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
Neste ultimo capitulo sdo apresentadas todas as referéncias bibliograficas

relacionadas com o tema estudado.
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A primeira parte deste capitulo tem como propdsito apresentar informagdes
gerais relativas ao revestimento de conversao de cromato, que ¢ obtido por meio de um
tratamento de conversdo quimica, comumente chamado de cromatiza¢do. A partir de
algumas generalidades, como aplicagdo, funcdo, tecnologia dos processos de
cromatizacdo e os principais constituintes dos banhos de cromatizacdo, serdo
apresentadas algumas propriedades principais deste revestimento. Finalmente, nesta
primeira parte, concentraremos a revisdo no que concerne o estudo da cinética e do
mecanismo de formagdo deste revestimento. Na segunda parte, iremos apresentar uma
revisdo dos principais trabalhos da literatura sobre os tratamentos de conversdo quimica

a base de molibdato que foram desenvolvidos como alternativas aos tratamentos de

cromatizacao.
.. - ESTUDO DO MECANISMO DE CROMATIZACAO SOBRE
SUPERFICIES ZINCADAS

I.1.1 - APLICACAO DA CROMATIZACAO

Os tratamentos de cromatizagdo sdao geralmente aplicados por imersao simples,
mas outros métodos de aplicagdo tais como aspersdo simples ou eletrostatica e
deposicao eletroquimica sdo também utilizados em casos especiais. Em nosso trabalho o

método utilizado € o de imersdo simples.

A cromatizacdo ¢ largamente empregada sobre aluminio, zinco, magnésio, ago,
cadmio, estanho, e também sobre outros substratos metalicos em menor escala, tais
como prata, cobre e¢ niquel. Em nosso estudo, trabalhamos unicamente com a

cromatizacao sobre as superficies zincadas.
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As principais fungdes dos revestimentos de conversdao de cromato sao uma ou
mais das seguintes:

e retardar o inicio da corrosao;

e aumentar a aderéncia das camadas de tinta subseqiientes;

e dar brilho as superficies dos substratos;

econferir cores aos substratos.

No caso de superficies zincadas, tais como as dos acos galvanizados a quente ou
eletroquimicamente, a principal fungcdo da cromatizacdo ¢ retardar a formacao de
produtos de corrosdo do zinco (corrosdo branca) durante os periodos de transporte e
estocagem. Outra funcao também de grande importancia para estes tipos de substratos ¢

a de aumentar a ancoragem dos revestimentos organicos.

I.1.2 - TECNOLOGIA DOS PROCESSOS DE CROMATIZACAO

Esses revestimentos sdo aplicados industrialmente por contato das superficies
processadas com uma seqiiéncia de banhos que define o processo. A seqiiéncia basica

do processo consiste de algumas etapas principais:

e Limpeza:
Solugdes alcalinas sdo utilizadas para remover impurezas organicas e metalicas.
Em alguns casos uma decapagem ou uma escovagdo mecanica € necessaria a fim
para remover o0xidos e ativar a superficie. Superficies recém preparadas, tais
como os acgos galvanizados, podem ser cromatizadas diretamente apos a

deposic¢do do zinco.

e Lavagem:
As solucdes de limpeza devem ser completamente retiradas, preferivelmente
com agua quente e¢ deionizada. Esta etapa ¢ de grande importancia para a
qualidade do revestimento que ¢ aplicado na etapa seguinte, pois as
contaminagdes provenientes das etapas anteriores podem afetar no processo de

formagdo do revestimento.
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e (Cromatizagao:
Na etapa de cromatizagdo a composi¢ao dos banhos de conversdo de cromatos
depende do substrato a ser tratado, do procedimento, e da aplicacdo especifica
do produto final. Os mais importantes parametros de controle do processo de
cromatizacdo sdao tempo, temperatura, concentracdo de cromato, pH, e
concentragdo de substancias ativadoras. O banho de cromatizagdo ¢ usualmente
formulado com um ou mais concentrados quimicos e sua manutencao ¢ feita pela
adi¢do de um ou mais desses concentrados para reabastecer o banho, servindo
para manter sua concentracdo ¢ o pH em uma faixa desejavel. Dessa forma,
evita-se a formacdo de subprodutos que possam interferir na reagdo de
cromatizacdo e conseqiientemente na qualidade do revestimento de cromato

produzido.

e [Lavagem de poOs-tratamento:

Imediatamente apds a cromatizac¢do, o material ¢ lavado com agua fria.

e Secagem:
Nesta ultima etapa, o material deve ser seco com ar quente e limpo em
temperatura de aproximadamente 60°C. A camada cromatizada seca sem
aquecimento ¢ mais resistente a corrosdo, contudo o processo de enrijecimento ¢
mais lento. Neste caso, deve-se evitar manusear os produtos cromatizados até
atingir secagem completa. Por outro lado, o aquecimento excessivo causa
fissuramento, insolubilizagdo dos compostos de cromo e perda das propriedades

anticorrosivas [10].

e QOleamento:
Normalmente, logo apds a producdo, as chapas de acos galvanizados
cromatizados sdo enroladas ou empilhadas. A fim de evitar danificagdes na
superficie durante o deslocamento e transporte destes materiais, uma fina
camada de 6leo ¢ adicionada.
Em muitas aplicagdes esta seqiliéncia pode ser expandida, acomodando
decapagem, desoxidagdo, tingimento, abrilhantamento e outros estdgios de lavagem.

Esta seqliéncia pode ser também encurtada quando a limpeza e oleamento ndo sao
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necessarias. Antes da cromatizagdo, normalmente encontram-se processos com uma
etapa de ativacdo da superficie zincada utilizando uma solugdo a 0,5% de 4cido nitrico.
No entanto, esse procedimento nao ¢ aconselhado para depositos de zinco de espessura
baixa (< 4um). Camadas muito finas podem ser totalmente dissolvidas durante esta

etapa de ativagdo [6].

I.1.3 — O PROCESSO DE CROMATIZACAO

H4 uma grande variedade de composicdes de solucdes de cromatizagdo
conhecidas para aplicagdo sobre superficies zincadas. O primeiro procedimento de
cromatizacdo que se tem registro foi feito por Willhelm [41] em 1929, que consistia de
uma solucdo de cromato de potassio a 5 g/l acidificada com 4cido sulfurico
concentrado. Em 1936, a primeira patente do processo foi concedida, denominada
Cronak [6], consistindo da imersdo da superficie de zinco em um banho composto de
100-200 g/l de bicromato de sédio bi-hidratado (Na,Cr,07.2H,0) e 6-9 ml/l de acido
sulfurico (94%), que produzia sobre a superficie do zinco um filme de conversao de
cromato amarelo iridescente. Este processo foi a base para o desenvolvimento dos

demais.

Atualmente os banhos de cromatizacdo utilizados tém uma fonte de cromo
hexavalente que pode ser introduzida na forma de &cido cromico (CrOs), bicromato de
sodio (Na,Cr,07), bicromato de potéssio (K,Cr,O7) ou cromato de s6dio (Na,Cr,Oy),
além de 4cidos organicos ou inorganicos dos quais acido sulfurico e acido cloridrico sao

0S mais comuns.

Ativadores também sdo utilizados para diminuir o tempo do processo, tornando-
se indispensaveis para a formagdo dos filmes de conversdo em escala industrial. Os
principais ativadores utilizados sdo os ions: fluoreto, sulfato, nitrato, cloreto, acetato e
formiato. O efeito de cada uma das substancias adicionadas aos banhos ndo ¢ muito bem
conhecido, sendo os resultados positivos alcan¢ados no desenvolvimento dos processos
de cromatizagdo muito mais empiricos do que cientificos. WILLIANS [22] estudou o
efeito da adi¢ao de sulfatos com ativadores nos banhos de cromatizagio, e concluiu que

para concentragdes inferiores a 0,03M, os sulfatos catalisam a dissolu¢do do zinco,
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facilitando a formacao do filme, ja para concentragdes maiores que 0,03M, a velocidade
de dissolucdo do zinco tende a ficar constante, e por outro lado, a camada de
cromatizacao fica cada vez menos espessa, fendmeno este explicado pela complexagao
do sulfato com o cromo trivalente na solugdo (Figura I.1). GIGANDET et al. [42]
propdem que anions ativadores, como o acetato, estimulam a formacao dos filmes de
conversao atuando na ativag¢ao da rea¢dao de redugdo do cromo hexavalente em cromo

trivalente.

o filme formado
v zinco dissolvido

G T T T T T T
00 01 02 03

Concentracgo de Na, SO, (mol)

Figura I.1: Peso do filme formado e do zinco dissolvido em funcio da concentracgio
de sulfato na solucido de cromatizaciao|22].

O pH dos banhos de cromatizago, ou seja, a concentragio de protons H', ¢ de
extrema importancia, influenciando a coloracao, a espessura e a cinética de formacgao
das camadas cromatizadas [6]. De um modo geral, os processos de simples imersdo
utilizam banhos com pH inferior a 3,5. Banhos que operam com 0 < pH < 1,5 geram
camadas claras, quase transparentes, e brilhantes. Banhos que operam com 1,0 < pH <
3,5 produzem camadas coloridas com maior resisténcia a corrosdo e que se constituem
em excelente base para a pintura. Alguns trabalhos mostram que a medida que o pH
diminui, a massa de filme formado aumenta para um mesmo tempo de imersdo [5,6]
(Figura 1.2). Entretanto existe um valor 6timo de pH, no qual a cinética de formacao do
filme ¢ méxima. Para valores de pH inferiores a este valor 6timo, os produtos de reagdo
tendem a ficar solubilizados ¢ a velocidade de dissolugdo do zinco aumenta,

provocando perdas consideraveis do depdsito de zinco.
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Figura 1.2: Quantidade de cromo no filme em funcio do tempo de imersao [5].

Outros parametros importantes nos processos de cromatizagdo sdo: a temperatura e a
agitacdo do banho.A temperatura tem influéncia direta na velocidade de formacao da
camada de cromatizac¢do [9]. Como pode ser observado na Figura 1.3, o teor de cromo
total do filme, ou seja, a massa de filme formada em uma solu¢do a temperatura
ambiente ¢ menor que para um banho a temperatura mais elevada, no caso 47°C,
comparando-se para um mesmo tempo de formagdo. A agitacdo da solucdo durante a
cromatizacdo provoca uma ativacdo na reagdo de dissolu¢do do zinco e permite uma

formacgao de filme mais uniforme [10].
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Figura 1.3: Cromo total vs. tempo de imersio no banho de cromatizagio a 47°C e a
temperatura ambiente. [9]
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I.1.4 - PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS DE CROMATIZACAO

PESO DO REVESTIMENTO

Um parametro importante ¢ o peso da camada de cromatizagao por unidade de
area ou o peso de cromo na camada por unidade de drea, e ¢ usualmente medido através
de gravimetria, espectrometria de absor¢do atdmica (AAS), ou fluorescéncia de raio X.
A sua variagdo ¢ principalmente dependente do tempo de imersdo no banho de
cromatizagao

(Figura 1.4).

m{‘/

O T

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900 960 1020 1080
tempo de imers3o (s)

Figura 1.4: Peso de cromo total na camada de cromatizacio medido por
fluorescéncia de raios X em funcio do tempo de imersiao do ago eletrogalvanizado
no banho de cromatizacao [9].

ESPESSURA DO REVESTIMENTO
Assim como o peso, a espessura da camada de conversio de cromato ¢
principalmente dependente do tempo de imersdo do substrato zincado no banho de

cromatizacdo. Em aplica¢des industriais essa espessura pode variar entre 0,01 e 2,5 um.

COR DO REVESTIMENTO

11
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Os revestimentos de cromatizagao aplicados sobre superficies zincadas
apresentam uma gama de cores bem variada. A coloracdo da camada de conversao

depende de varios parametros como:

¢ a qualidade e a composi¢ao da camada de zinco
e a qualidade da superficie zincada

e a composi¢do do banho

e o0 pH da solugdo

e o tempo de imersdao do banho

e atemperatura do banho

e aespessura da camada

Para uma dada combinagdao de fatores a cor da superficie revestida pode ser
usada como um indicador da espessura do revestimento e do peso do revestimento [43],

como pode ser observado na Tabela I.1.

Tabela I.1: Cor e massa por unidade de area de uma camada de cromatizacdo em
funcio da composicido do banho [43].

cor espessura (pm) | massa (mg/dmz) Composicio do banho
azul 0,1a0,3 1,5a4 CrlIl F NOy
amarelo iridescente 0,3a0,7 4al0 CrVI CrllI SO4* NO5
amarelo 0,5a2 7a30 CrlII CrVI NO5; CH;COO CI'
verde-oliva 1,5a2,5 20 a 35 CrlIII CrVI NO; HCOO™ CH;COO"
negra 1,5a2,5 20 a 35 CrVI CrlII SO, AgO CH;COO

MORFOLOGIA E ESTRUTURA

A camada de cromatizagdo caracteriza-se como um filme poroso, que recém
formada ¢ do tipo gel e hidrofilica, podendo ser facilmente dissolvida em acido nitrico
(HNOs). Apos secagem com ar quente € uma subseqiiente cura por um periodo de 24
horas [6,11], a camada enrijece tendendo a uma estrutura amorfa e hidrofobica, tornado-

se insoluvel no acido.
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Marikkannu e col. [11] evidenciaram que a natureza dos anions ativadores
utilizados no processo de cromatizacdo por eles estudado diferencia a estrutura e a
porosidade da camada de conversdo. Essa diferenga pode ser observada quando se
utilizam anions cloreto e fluoreto no banho, pois os cristais do filme formado parecem
amontoar-se formando entdo uma Unica camada compacta, j& com outros anions como o
sulfato, o depdsito obtido ¢ lamelar ou estriado. Vale ressaltar que essas observacdes

foram feitas apoOs a secagem dos filmes.

DUREZA e RESISTENCIA A ABRASAO

A dureza dos revestimentos de cromatiza¢do depende da temperatura do banho e
principalmente da temperatura de secagem. Filmes recém formados e ainda imidos sao
muito moles e podem ser facilmente danificados por abrasdo. Apds a secagem, esses
filmes desenvolvem boa dureza, a qual permite um manuseio seguro. Porém, at¢ mesmo

os filmes secos sdo suscetiveis a danos por severa abrasao [44].

RESISTENCIA ELETRICA

Os filmes de cromatizagdo sdo caracterizados por uma relativamente baixa
resisténcia elétrica, com valores variando de 10 a algumas centenas de pQ/cm?,
permitindo aos metais cromatizados serem empregados em dispositivos elétricos e

eletronicos [44].

COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica dos revestimentos de cromatizagdo ndo ¢ muito bem
definida, as dificuldades do estudo da composi¢do deste tipo de revestimento sdo
devidas principalmente as baixas espessuras de camada. Técnicas de Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X (XPS), Espectroscopia Eletronica Auger (AES) e
Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X (XANES) combinadas, ou ndo com outras
técnicas de microscopia eletronica, vém proporcionando um maior conhecimento da
composi¢ao dessas estruturas amorfas. Os principais parametros que fazem com que
haja modificagdes quimicas nas camadas de cromatizag¢do sobre o zinco sdo a qualidade
da superficie zincada, a composi¢do do banho, o pH da solucdo, o tempo de imersdo no
banho, a temperatura do banho e a espessura da camada, os mesmos que influenciam na

sua cor ¢ ja foram citados anteriormente.
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Segundo a maioria dos trabalhos da literatura, o constituinte principal das
camadas de cromatizacdo ¢ o cromo trivalente, em seguida vem o cromo hexavalente
em menor quantidade e principalmente adsorvido na superficie da camada. O zinco e os

anions ativadores podem ser encontrados também na camada, mas somente em tragos.

Por outro lado, DUCAN [18] estudou revestimentos de cromatizagdo aplicados
sobre aco galvanizado através de XPS e verificou que 60% das espécies de cromo
existentes na superficie eram compostas de cromo hexavalente adsorvido
uniformemente. O seio dos filmes era composto basicamente por espécies de cromo

trivalente.
Os principais compostos de cromo nos revestimentos de cromatizagcdo propostos
na literatura e apresentados na Tabela 1.2 sdo cromo trivalente e hexavalente, na forma

de 6xidos, hidréxidos e complexos.

Tabela 1.2: Compostos de cromo constituintes da camada de cromatizacio.

Nome do composto Formula Referéncia

e [5], [6], [11], [12],
Hidroxido de cromo II1 Cr(OH); (161, [17] e [45]
Oxido de cromo III Cr,03 5], [14][’2[:]7]’ [22],
Complexo de cromo III e cromoVI Cry05.CrO3 [5], [24], [26], [15]
Complexo basico de cromo III e
cromo VI Cr(OH); .Cr(OH).CrO4 [5]
Polimero de cromo III hidratado Figura L.5 [46]

”2|':' a S a6 A = HS04, HCrO 4

S e’ el B = OH NO3,CI’

K|RB’X|KE’E|\“~ c:HED,F,Aqu
C H,0  H,0

Figura 1.5: Polimero de cromo III hidratado [46]

Segundo alguns autores, o zinco também ¢ constituinte de diversos filmes de
conversao e pode ser encontrado na forma de 6xidos, hidroxidos ou complexados a

espécies de cromo e de anions ativadores (Tabela 1.3).
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Tabela 1.3: Compostos de zinco constituintes da camada de cromatizacio.

Nome do composto Formula Referéncia
Oxido de zinco Zn0O [5][’4[51]6]’
Cromato e 6xido de zinco ZnCr0O4.Zn0O 51, [6].
[15], [24]
Composto misto de zinco e cromo ZnCrO4 .Zn(OH);.ZnX.nH,0 [47]
hidratado X = anions ativadores
Composto misto de zinco € cromo | ZnCr0O,.Zn0O e Cr,0;.CrO;.nH,0 [43]

PAPEL PROTETOR DOS REVESTIMENTOS DE CROMATIZACAO

As duas principais reagdes relacionadas com a corrosao atmosférica do zinco sao
[48,49]:

- a oxidacdo do zinco: Zn — Zn*" + 2¢”
- a reducdo de oxigénio: H,O + 2 O, + 2¢” — 20H"

Entretanto, segundo a natureza do meio atmosférico (rural, marinho ou
industrial), o processo pode ser diferenciado. Uma das propostas para o mecanismo de
protecdo ¢ que com a aplicagdo do tratamento de conversdo de cromato sobre a
superficie zincada, o filme formado proporciona uma protecdo do tipo barreira. Deste
modo, uma barreira parcial devido ao filme poroso formado inibe fortemente a reacdo
catodica de oxigénio sobre a superficie de zinco, provocando uma diminui¢do na sua

dissolugdo anodica [10,11,16].

Uma outra proposta apresentada por outros autores [5,18] ¢ a da existéncia de
um efeito inibidor do filme de cromatizagdo. Estes autores tendo verificado que a
corrosdao do metal revestido com o filme de cromato ¢ fortemente dependente do teor de
cromo hexavalente existente no filme, propdem que estes ions em contato com a
umidade permitem a repassivacdo da superficie danificada com conseqliente
recomposi¢do de um novo filme protetor. Tal fenomeno ¢ também conhecido como

autocicatrizagao.

Medidas de densidade de corrente realizadas com a finalidade de avaliar o poder
protetor dos filmes de cromatizacdo em fungdo do teor de Cr(VI), demonstraram que
quanto maior o teor de Cr(VI), menor ¢ densidade de corrente de corrosdo [11]. Estudos
de andlise de superficie realizados por DUCAN [18], indicaram que apds 24 horas de

imersdo de agos galvanizados cromatizados em agua, na superficie destes ndo eram
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encontradas espécies de Cr(VI), que antes de serem imersas formavam 60% do cromo
total existente no filme. O desaparecimento destas espécies ¢ devido a redugdo em

produtos de Cr(III) precipitados principalmente na forma de Cr(OH); sobre a superficie.

A protecao anticorrosiva dos filmes de conversao de cromato sobre superficies
zincadas também ¢ dependente da espessura do revestimento de cromatizagdo, tendo
uma maior protecdo quanto maior for a espessura do filme. Ha, entretanto, um limite
para esta espessura acima do qual pode haver o aparecimento de falhas que
proporcionam uma dissolu¢do muito mais rapida do cromo hexavalente, diminuindo

assim a resisténcia a corrosao do revestimento.
I.1.5 - MECANISMOS DE FORMACAO DOS FILMES DE CROMATIZACAO

Embora haja uma certa variedade e complexidade de mecanismos reacionais
propostos para a interface zinco/ banho de cromatizacdo, sabe-se que esta formacgao
ocorre obedecendo a uma corrente global nula, resultado da compensacdo de uma
componente de redu¢do do meio e uma componente da oxidacdo do metal. Existe
consenso na literatura de que a camada de cromatizagdo se da segundo duas etapas
principais:

- a dissolucdo do zinco em meio acido

- a formacao de precipitados de cromo trivalente na superficie do zinco

A dissolu¢do do zinco ocorre segundo a reagao:

Zn+2H > 7Zn’" + H,

A redugdo do cromo hexavalente em cromo trivalente pode efetuar-se segundo as
reagdes simplificadas abaixo:

- A partir de Bicromato: Cr,0;> + 14H" + 6e” — 2Cr’" + 7H,0

- A partir de Cromato: CrO,> + 8H + 3¢" — Cr’" + 4H,0

Do Cr(Ill) a formagao dos diferentes tipos de 6xidos, hidréoxidos e compostos
complexados podem ocorrer. Nas reacdes acima se observa que hd o consumo de
protons H', que induz um aumento no pH local, o que permite explicar a possibilidade

termodinamica de se obter um hidréoxido.
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Essas etapas sdo iterativas conforme mostra GIGANDET [5]. Através de
medidas da perda de zinco e da espessura da camada de cromatizagdo durante o
processo (Tabela 1.4), esse autor observou que ha dissolucdo do zinco e formagao de um
filme do tipo gel sobre a superficie. Até 120 segundos, a espessura do filme tende a
aumentar e o zinco a se dissolver (Figura 1.6), apds esse periodo ndo se verifica grandes
alteragdes no filme formado, que nao aparenta ter papel de barreira contra a dissolugcao
do zinco. Entretanto, o autor ndo explica o porqué da estabilizacdo da formacdo do

filme de cromatizagao.

Tabela 1.4: Medidas de espessura do filme de cromatizacio em funcio do tempo de
imersao [5].

Zn antes da Zn depois da Perda de Zn Diferenca de Espessura do
cromatizacgao cromatizagao espessura filme
TEMPO El (Zn) E2 (Zn) E=E1-E2 D C=E-D
(s) (m) (m) (m) (um) (um)
20 6,15 5,35 0,80 0,15 0,65
40 6,50 5,10 1,40 0,20 1,20
60 5,80 4,10 1,70 0,15 1,55
120 6,05 3,45 2,60 0,35 2,25
240 5,10 0,80 4,30 2,00 2,30
54
—B— Perda de Zinco 8
44 —@— Espessura do filme

Espessura (u m)
\\M
]

0 ' 50 ' 160 ' 1 éO ' 2(I)0 ' 2%0 ' 3(I)O
Tempo de Imersao (s)

Figura 1.6: Graficos da perda de zinco e da espessura do filme de cromatizacio em
funcio do tempo de imersao.[5]

ZELLER e SAVINELL [16] apresentam um mecanismo de formagdo do filme
de conversdo de cromato em amostras de agos galvanizados. Segundo eles, a formagao
do filme de cromatizagdo envolve oxidacdo do zinco pela solugdo acida composta de

bicromato, com simultdnea evolu¢do de hidrogénio. Tal evolucdo de hidrogénio faz com
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que haja redugdo de uma certa quantidade de cromo hexavalente para cromo trivalente.
A dissolugdo do zinco provoca o aumento do pH na interface zinco/soluc¢ao, causando
precipitacdo de Cr(III) na forma de um hidréxido de cromo gelatinoso. Uma certa
quantidade de cromo hexavalente que ndo se reduziu fica ocluso neste gel, formando
assim o filme de cromatiza¢do, que com o aumento do tempo de imersdo, mais area

zincada é convertida no filme de cromato.

MARIKKANU e col. [11] apresentam para um meio de bicromato acidificado
um mecanismo, no qual ocorre nas zonas anddicas a dissolu¢do do Zn e nas zonas
catodicas a liberacao de hidrogénio:

Zn + 2HCr,O7 + 2H" — Zn>" + 2HCr,07 + H;

Paralelamente a evolucdo de hidrogénio ocorre a redugdo do bicromato em
cromo trivalente formando o hidréxido de cromo III e ions hidroxidos sao liberados na
solucao:

HCr,0;7 + 3H, — 2Cr(OH); + OH”

O aumento do pH na interface metal-solugdo provoca a formagdo de ions

cromato:
HCr,07 + H,0 — 2CrO4” + 3H'
O hidréxido e os ions cromato reagem e precipitam como um complexo basico

do tipo gel: 2Cr(OH); + CrO4* + 2H" — Cr(OH);.CrOH.CrO, + 2H,0

Para filmes mais espessos, no seio destes, parte dos bicromatos que ndo
reagiram, evoluem por redug@o, formando um filme poroso de triéxido de cromo III:

Cr,0.% + 8H' + 6¢” — Cry05 + 4H,0

Mais recentemente MINOUFLET-LAURENT [45] apresentou a primeira
tentativa de modelizacdo das reacOes de cromatizagdo em um meio de bicromato de
sddio acidificado com &cido nitrico a pH 2.0 numa temperatura de 25°C. A proposta de
seu mecanismo de formacao do filme de cromatizacdo leva em conta o estudo cinético
de diagramas de impedancia eletroquimica e a caracterizagdo da camada pelo
acoplamento de diversas técnicas analiticas modernas, tais como: microbalanca de
cristal & quartzo, impedancia eletrohidrodindmica, admitancia eletroactstica, além de

analise quimica da solu¢do por plasma e técnicas de analise de superficie.
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Através dos resultados da caracterizagdo da camada de cromatizacdo o autor
verificou que:

e a camada ¢ um composto de Cr(Ill): Cr(OH); ou Cr,0;3 e, o zinco ndo participa de
forma significativa na camada. (Analises de EDS e XPS)

e hd um comportamento misto entre uma superficie parcialmente bloqueada e uma
camada porosa do tipo gel. (Analise dos resultados de impedancia EHD)

e a camada tem caracteristicas viscoelasticas proximas de um gel. (Analise das
medidas de admitancia eletroacustica)

Dos resultados do estudo cinético concluiu-se que:

e ha um equilibrio dindmico entre formagdo e dissolu¢do da camada. (Resultados de
Econ(t))

e a camada se forma a velocidade constante a partir dos dois primeiros minutos de
imersio (Medidas de Microbalanga a Cristal de Quartzo). A difusdo de Zn*" ndo
limita a velocidade de formagdo da camada e a difusdo de H' limita a formacéo da
camada

e a formula quimica provavel da camada ¢ Cr(OH);.H,O (anélise quimica AUGER)

Segundo o autor, as rea¢des envolvidas no seu modelo sdo:
Zn — Zn*" +2¢
Zn +H,0 <> ZnO + 2H" + 2¢”
Cr,0;> + 8H' + 6¢" — 2Cr(OH)34 + H,0
Cr*"+30H < Cr(OH)3d
ZnO +2H" — Zn*" + H,0
Onde a superficie do eletrodo ¢ parcialmente recoberta por ZnO. A superficie
livre ¢ acessivel aos fons Cr,O-> cuja difusdo ¢ suposta infinitamente rapida. Os fons H™
intervém nas reacdes quimicas e eletroquimicas do modelo, se difundindo por duas
camadas: o filme de cromatizacdo e a camada de difusdo de Nernst. Segundo o autor, no
processo estudado, a camada de cromatizacdo se forma na interface e se dissolve ao

contato com o eletrélito.

A partir desta revisao bibliografica nés pudemos observar que as propriedades
fisico-quimicas das camadas de cromatizagdo sdo dependentes principalmente da
qualidade da superficie zincada, da composicdo do banho e das condigdes de

processamento. Outro ponto a ser ressaltado € sobre o mecanismo e a cinética de
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formacdo das camadas de cromatizacdo. Observa-se que este tema ndo foi muito
explorado até o momento. Dos poucos trabalhos existentes, uns tém um suporte
eletroquimico bastante fraco, e os outros, que apresentam um estudo mais completo
tanto eletroquimicamente quanto de caracterizagdo das camadas, trabalham com
processos e condi¢des de cromatizagao que fogem de uma realidade industrial. Por estas
razoes, nds nos motivamos a estudar a cinética ¢ o mecanismo de formagao de filmes de
cromatizacdo de um processo empregado industrialmente, que ja foi estudado
anteriormente por nds, quanto as suas propriedades protetoras [8,9]. O aparato
experimental, a metodologia e os materiais empregados neste estudo estao apresentados
no capitulo II. Os resultados experimentais obtidos e sua discussdo estdo no capitulo III.
Nesse mesmo capitulo apresenta-se uma proposta de um modelo cinético reacional e

fisico do processo estudado corroborada por algumas simulagdes.

1.2 - REVESTIMENTOS DE CONVERSAO QUIMICA A BASE DE
MOLIBDATO

Por véarios anos, os revestimentos de conversdo a base de cromato vém sendo
aplicados como tratamento superficial sobre os agos galvanizados, tendo sua eficiéncia
largamente comprovada. Entretanto, como conseqiiéncia de pressdes dos organismos
ambientais, a natureza toxica dos tratamentos de cromatizacdo passou a ser altamente
indesejada, tornando-se primordial a busca de novas e eficientes alternativas. Um
primeiro critério para a tal busca ¢ a procura de elementos que apresentem quimica
semelhante ao cromo. Para isso, a Tabela Periédica ¢ a primeira fonte de dados,
indicando molibdénio e tungsténio como membros do mesmo grupo, vanadio e
manganés como vizinhos no periodo. Embora alguma literatura ja possa ser encontrada
reportando resultados obtidos com alguns desses elementos [28, 30, 35], o molibdénio ¢
0 que conta com literatura um pouco mais ampla [28, 31-40, 50, 51]. O motivo principal
talvez seja sua histéria como inibidor de corrosdo, quando presente em solucdo ou na

forma de elemento de liga [52,56]
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O molibdénio como inibidor de corrosdo é encontrado na forma de molibdato,
ou seja, oxi-anions de molibdénio (VI), como espécies mondmeras em meios neutros e
alcalinos, ou na forma polimérica em meio acido. Os molibdatos simples t€ém formula
geral, M>MoQO,, e contém o ion MoO,* tanto na forma solida como em solucdes
aquosas. A quimica e as propriedades dos molibdatos simples e poliméricos sao
largamente descritas na literatura [57-59] e algumas dessas propriedades de alguns
molibdatos simples estdo listadas na Tabela 1.5. Os molibdatos de metais alcalinos,
facilmente soluveis em agua, tém sido geralmente utilizados como inibidores de
corrosdao. Do mesmo modo, estes sais estdo comecando a ser empregados em

tratamentos alternativos de conversao como principal fonte de molibdato.

Tabela 1.5: Propriedades fisicas de alguns molibdatos simples.

N32M004 K2M004 (NH4)2M004 CaMoO4 ZnMoO4

Peso molecular 205.94  237.97 195.94 200.02  225.33
Cor Branco  Branco Branco Branco  Branco
Densidade, g/cm? 3.28 2.34 2.28 4.28 -
Ponto de fuséo, °C 686 919 d. 40 d. 965 ~1000
Solubilidade,g/100g H,O 39.38 64.57 ~74 0.005 04

Os processos experimentais dos tratamentos a base de molibdato encontrados na
literatura sdo geralmente andlogos aos processos de cromatizacdo, tanto na preparagao
das superficies dos substratos, quanto nas fases subseqiientes a etapa de formagdo dos
revestimentos, que sdo executadas em sua maioria por simples imersdo, mas também,

por polarizacdo catddica do substrato nos banhos.

Em tais processos, na composicao destes banhos, basicamente sdo utilizados o
molibdato de sodio, e em alguns casos emprega-se o molibdato de amonia. Como o pH
apresenta influéncia significativa na qualidade no filme de conversdo formado sobre a
superficie do substrato, sdo adicionados a estes banhos, com a finalidade de ajustar o
mesmo, acidos inorganicos ou NaOH concentrados. Os 4cidos geralmente utilizados sao
os acidos sulftrico, nitrico e fosforico, que interferem diretamente na morfologia,
estrutura, espessura, composi¢do e coloracdo deste filmes, e conseqiientemente nas
propriedades anticorrosivas. Outros pardmetros como temperatura do banho, tempo de
imersdo do substrato, concentracdo de molibdato, potencial ou corrente de polarizagao

também influenciam nas propriedades dos filmes e na velocidade de formacao destes.
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Em alguns banhos sdo também adicionadas substancias ativadoras com o intuito

principal de aumentar a velocidade de formagao dos filmes.

A variagdo de cores dos filmes formados sobre superficies zincadas ¢ uma das
primeiras evidéncias de como os diversos parametros envolvidos no processo podem
influenciar na qualidade das camadas. No trabalho de KEPING et al. [32] observa-se
que a variagdo do tempo de imersdao de amostras de zinco em uma solugdo de 40g/1 de
(NH4)sM070,4 € 80 g/l de NaH,PO4.H,O (pH 6.5, 40°C e densidade de corrente de
300mA/dm?), proporciona filmes com coloragio e propriedades protetoras variadas

(Tabela 1.6) quando ensaiados em testes de névoa salina.

Tabela 1.6: Resultados de testes de névoa salina de filmes de molibdato coloridos
obtidos em diferentes tempos de imersao [32].

cor do filme tempo de tratamento  aparéncia da superficie apos 24
(min) horas de névoa salina
Azul 0,7 30-40 % de corrosao branca
roxo-azulado 1,0 10-20 % de corrosao branca
Dourado 2,0 sem alteragéo na superficie
roxo-avermelhado 4.0 < 3 % de corrosao branca
Verde 7,0 ~ 20 % de corrosao branca
verde-escuro 9,0 Pouca corrosao branca

Como pode ser observado na Tabela 1.6, o filme dourado obtido com apenas 2
minutos de imersdo foi o que proporcionou o melhor desempenho, indicando que o
aumento do tempo de imersdo ndo esta diretamente relacionado com o melhora das
propriedades protetoras desses filmes. Apos analises de Auger e XPS, os autores
concluiram que este filme dourado tinha uma espessura média de 75 nm e era composto
de 57% O, 27% Mo, 11% P e 5% Zn, estando o molibdénio na forma de Mo(VI) e
Mo(IV), e o fosforo em estado pentavalente, indicando que o mesmo nao foi reduzido

catodicamente durante a formacao do filme.

GABE e GOULD [50] também observaram uma rdpida variacdo de cor nos
filmes formados sobre superficies de zinco e aco galvanizado imersos em solugdes com
10 a 30g/l de Na;MoOs, em pHs variando de 1,5 a 7,0, ajustados com H,SO4
concentrado, e a temperaturas de 17 a 60°C. As cores dos filmes variavam de amarelo,
apods alguns segundos de imersdo, até preto, € o tempo no qual os filmes pretos eram

formados variava mais com a concentragdo de molibdato do que com a temperatura da
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solugdo. Para solugdes com 10g/l de molibdato, os tempos foram de 7 min a 17°C e 8
min a 60°C, ¢ para solugdes com 30 g/l, os tempos foram de 1,5 min e 2 min
respectivamente. Em relacao ao pH das solucdes, em pH 1,5 os filmes aparentemente
formados eram dissolvidos na propria solu¢do e para pH 7,0 ndo foi constatada a
formacao de filmes sobre a superficie dos substratos. Apenas na faixa de pH entre 3,0 e
5,0 foram obtidos filmes aderentes, uniformes e com morfologia caracterizada pela

formagdo de uma estrutura fissurada, como pode ser observado na Figura 1.7.

Figura 1.7: Microscopias eletronicas de varredura de revestimentos de molibdato
sobre zinco: (A) imersio simples em Na,MoO4 30 g/, pH 5, 17°C (804x); (B)
polarizacio catéodica em Na,MoO, 10 g/I, pH 3, 17°C, 320mV (804x); (C)
polarizagio catédica em Na,MoO4 30 g/1, pH 3, 60°C, 320mV (804x) [50].

WHARTON et al. [31] empregaram substratos de ligas de zinco-niquel (13%)
eletrodepositadas sobre ago. Eles também sé obtiveram filmes com boas propriedades
protetoras em pHs entre 3,0 e 5,0 ajustados com H,SO4. O procedimento consistiu de
imersdo simples e por polarizacdo catdédica em banhos de Na,MoO4 0.1M por 2
minutos. Nos pHs testados acima de 5.5, o desempenho dos filmes pretos foi
significativamente inferior nos testes de névoa salina, como pode ser observado na
Tabela 1.7. O maior problema observado pelos autores foi a baixa aderéncia desses
filmes quando sujeitos ao teste acelerado de corrosdo, comparativamente ao filme de

cromatizacao utilizado como referéncia.
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Tabela 1.7: Resultados de testes de névoa salina [31].
Testes de corrosao de névoa salina ASTM B117
Tempo (horas)

Deterioracao do Corrosao Corrosao
Tratamento -

filme Branca Vermelha
pH 3.0 imerséo 122 360 580
pH 3.0 polarizagéo 145 360 617
pH 5.0 imersao 145 360 626
pH 5.0 polarizagéo 145 360 617
pH 5.5 imersao 97 360 607
pH 5.5 polarizacéo 145 360 626
pH 6.0 imersao 25 265 413
pH 6.0 polarizacéo 39 265 580
pH 6.2 imersdo 27 145 360
pH 6.2 polarizagéo 75 145 603
Liga Zn-Ni sem tratamento - 97 436
Liga Zn-Ni cromatizada 990 1500 2160

KUROSAWA e FUKUSHIMA [37] trabalhando com amostras de ago carbono
em banhos de Na,MoO4 0,IM com pHs ajustados com H3PO4 ou NaOH concentrado,
variando de 1 a 12, verificaram que o potencial do aco tratado nos banhos com pHs
entre 1 e 6 (Figura 1.8) situava-se na regido de corrosdo do Diagrama de Pourbaix e
havia a formacdo de um filme cinza sobre a superficie do substrato. Por outro lado, nos
banhos com pH entre 6,8 ¢ 12, nenhum filme era aparentemente formado e os potenciais

medidos encontravam-se mais altos na regido passiva do aco.
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Figura 1.8: Relacdo entre pH e potencial do aco tratado nos banhos de molibdato
imerso em Na,SQ,4 0,1M a 22°C apés: 30 minutos (0—0) e 60 minutos (A- -A) [37]

Foi observado também que os revestimentos obtidos na faixa de pH &cido
formavam-se através de duas fases: uma primeira relacionada ao recobrimento da
superficie do substrato durante os 10 primeiros minutos e uma segunda, entre 10 e 60
minutos de imersdo, envolvendo o aumento de espessura do filme. A massa dos filmes

crescia com o aumento de temperatura e com a redu¢do do pH, exceto em pH abaixo

de 2 (Figura 1.9).
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Figura 1.9: Peso dos filmes de molibdato obtidos a partir da imersao do aco por 10
min em banhos de Na,MoQO, 0,1M acidificados com H3;PO4 [37]
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Dentre as diferentes condigdes testadas por KUROSAWA e FUKUSHIMA [37],
concluiu-se que os tratamentos realizados nos banhos com pHs 4-6 a 25°C e pHs 3-6 a
60°C, proporcionavam os filmes mais aderentes e com as melhores propriedades
protetoras em testes de névoa salina. Sobre esses filmes verificaram também, através de
técnicas de anélise de superficie, que eram compostos basicamente de MoO4>, PO,
FeO.OH e Mo00O;.H,O e que as melhores condi¢des de processamento estavam

diretamente relacionadas com os pKs do fosfato e do molibdato.

TANG et al. [33, 34] reportam um tratamento patenteado como MolyPhos,que
consiste da aplicagdo de filmes de conversdo sobre superficies zincadas em banhos a
base de molibdato e acido ortofosforico. O processo de tratamento ¢ o de simples
imersdo por 2 minutos em dois banhos diferentes a 60 °C: um com razdo molar de Mo/P
igual a 0,33 e pH 2,1, e outro com razao Mo/P igual a 0,66 ¢ pH 4,6. Os autores
concluiram que a prote¢do proporcionada pelo MolyPhos era dependente das condi¢des
dos testes anticorrosivos, especialmente o pH, nos quais foram ensaiadas as amostras.
Para testes em ambientes com pH baixo (5 ou menor), como o Kesternick (camara de
SO;), as amostras tiveram desempenho melhor do que amostras cromatizadas usadas
como referéncia. Nos testes de exposi¢cdo natural (530 dias em ambiente industrial) e
Prohesion o desempenho foi equivalente. Nos testes de névoa salina o tratamento de

cromatizacao proporcionou resultados muito superiores ao MolyPhos.

ALMEIDA et al. [35, 36] reportam um estudo de avaliacdo e caracterizagdo
morfologica e quimica de revestimentos de molibdato sobre ago galvanizado obtidos
por simples imersao em banhos de molibdato de sédio. Varias condi¢des de tratamento
foram testadas, como: concentragdo de molibdato (0.01 a 2M) , temperatura (20 a
60°C), tempo de imersdo (10 a 300 seg) e pH (5 a 13), ajustados com H,SO4, NaOH e
Na,COs;. Em alguns casos foram adicionados ao banho alguns aditivos como cloreto de
estanho, hidroquinona, &4cido ascorbico e dacido fenolsulfonico. Dentre todas as
condigdes estudadas, o tratamento das amostras por 300 segundos nos banhos com
concentragdo de molibdato entre 1 € 1,5 M, na temperatura de 20°C e em pH 5 ajustado
com H,SOy4, foi 0 que proporcionou revestimentos com os melhores desempenhos nos
testes de névoa salina. Entretanto, esse tratamento ndo foi tdo eficiente como o

tratamento de cromato utilizado como referéncia. Os aditivos testados ndo tiveram
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influéncia significativa nas propriedades protetoras dos revestimentos. Os melhores
revestimentos foram caracterizados por MEV, XPS e XRD, apresentando coloracdo
negra, microestrutura amorfa e fissurada, tendo como constituintes principais espécies

de Mo(VI) e Mo(IV).

TREACY et al. [39] investigaram o comportamento de revestimentos de
conversao de molibdato sobre aco galvanizado por meio de testes de névoa salina e
medidas de impedancia em meio de cloreto 3,5%. O tratamento para obtencdo de
revestimentos marrons ¢ fissurados consistia de imersao simples por 5 minutos a
temperatura ambiente em solu¢do de Na,MoO4 0.1M em pH 5 ajustado com HNOs;
concentrado. A partir de testes de névoa salina (Tabela 1.8) verificou-se que a presenca

do revestimento realmente retarda o processo corrosivo no ago eletrogalvanizado.

Tabela 1.8: Resultados dos ensaios de névoa salina (ASTM B117) para amostras de
aco eletrogalvanizado com revestimento de molibdato e sem revestimento [39].

Am
Aspecto visual
ostra
Oh 21h 45 h 66 h 90 h 150 h 177 h
Pequena Aumento Aumento das  Pequenos
Com Sem quantidade de das dreas de dreas de pontos de Corrosao Corrosao
revestimento corrosdo  corrosdo corrosdo corrosdo corrosdo vermelha vermelha
branca branca branca vermelha
Corrosao Corrosao
Sem Sem Corrosao branca mais branca por Grandes dreas Corrosio Corrosio
; corrosio branca mais severa que toda de corrosao vermelha vermelha
revestimento severa amostra ¢/ superficie da vermelha
molibdato amostra

Dos resultados de impedancia (Figura 1.10) e de analise de XPS, TREACY et al.
[39] verificaram que os diagramas estariam relacionados inicialmente com um aumento
da taxa de corrosdao devido a facilidade dos ions agressivos terem acesso ao substrato,
através das falhas dos revestimentos, que contém as espécies Mo(V) e Mo(IV) como
principais componentes. Com a subseqiiente oxidacdo do zinco, poderiam estar
ocorrendo reducdes nas espécies de molibdénio do filme para Mo(IV) e Mo(Ill), as
quais seriam as principais responsaveis pelo carater inibidor da corrosdo destes

revestimentos.
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Figura 1.10: Diagramas de impedancia de amostras de aco eletrogalvanizado com
revestimento de molibdato(A) e sem tratamento (B) imersos em NaCl 3,5%. [39]

Com base neste levantamento da literatura, verifica-se a existéncia de diversas
condicdes de tratamento que proporcionam a formagdo de revestimentos de molibdato
sobre substratos metéalicos com a propriedade de reduzir a velocidade de deterioracdo do
mesmo. Dentre os diversos parametros, o pH dos banhos ¢ um dos mais importantes,
devendo estar na faixa acida para que se obtenha filmes aderentes ao substrato. A
comparagdo do desempenho desses filmes ¢ sempre realizada entre amostras tratadas
em banhos de molibdato acidificados com H3;PO,; H,SO, ou HNO; e amostras
cromatizadas ou sem tratamento. Nao existem trabalhos que comparem diretamente o
desempenho dos banhos a base de molibdato acidificados com os trés acidos. Como na
maioria dos casos os tratamentos de cromatizacdo usados como referéncia sempre
apresentam desempenho superior, nao fica evidente qual acido empregado nos banhos

proporcionaria camadas de conversdo com melhores propriedades anticorrosivas.

Com a experiéncia que adquirimos com a cromatizagdo e a metodologia que
desenvolvemos para avaliacdo da qualidade das camadas sobre acgo eletrogalvanizado
[8,9] resolvemos avaliar e caracterizar diversas condi¢des de processo, empregando
cada um desses acidos nas solucdes de molibdato e, assim, evidenciar qual deles fornece
o melhor revestimento. Além de avaliar as propriedades anticorrosivas dos filmes a base
de molibdato propriamente ditas, uma caracterizacdo dos filmes que apresentaram
melhores propriedades protetoras foi também realizada com auxilio da técnica de
microbalanga a cristal de quartzo, microscopia eletronica de varredura e analise quimica
de superficie. A metodologia, as técnicas € os materiais empregados neste estudo estao
apresentados no capitulo II. Os resultados experimentais estdo apresentados e discutidos

no capitulo III.
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CAPITULO II

MATERIAIS E METODOS

I1.1 -EXPERIMENTAL EMPREGADO NO ESTUDO DO
MECANISMO DE FORMACAO DOS FILMES DE
CROMATIZACAO

I1.1.1 - MEDIDAS ELETROQUIMICAS

MEDIDA ESTACIONARIA — Cronopotenciometria

O potencial de circuito aberto (Eoc) dos eletrodos de trabalho em fungdo do
tempo de imersdo (30 minutos) na solucdo de trabalho para quatro velocidades de
rotacdo diferentes (0, 250, 500 e 1000 rpm) foi monitorado pelo potenciostato
AUTOLAB modelo PGSTAT30.

NAO-ESTACIONARIAS — Impedincias Eletroquimica e Eletrohidrodinimica

O fundamento teorico e o principio dos dispositivos de medida das técnicas de
impedancia eletroquimica e eletrohidrodinamica ja sdo bem conhecidos e foram
descritos por MATTOS [60] na sua tese de doutorado e nos trabalhos de DESLOUIS et
al. [61] e BARCIA [62]. Por causa disto, citaremos apenas o instrumental e os

parametros que foram utilizados nestes ensaios.

Todas as medidas de impedancia eletroquimica do eletrodo de disco rotatorio
(EDR) de zinco na solucdo de cromatizacdo foram realizadas com regulagdo
potenciostatica no potencial de corrosdao em trés diferentes tempos de imersao: 2, 15 e
30 minutos, com quatro velocidades de rotacao: 0, 250, 500, 1000 rpm para cada tempo

de cromatizagdo. A faixa de freqiiéncia medida foi de 63 kHz a 10 mHz.

As medidas de impedancia eletrohidrodinamica do EDR de zinco na solucao de

cromatizacdo foram efetuadas sob regulagdo potenciostatica. A velocidade de rotagdo
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foi inicialmente fixada em 1000 rpm, e ap6s 15 e 30 minutos de imersdo na solugdo com
temperaturas de 25 e 47°C, o potencial de circuito aberto correspondente a essa rotagdo
foi aplicado e as medidas foram conduzidas reduzindo-se a velocidade de rotacdo. As

velocidades testadas foram 240, 480 e 720 rpm.

O instrumental empregado consistiu de células de trés eletrodos ja descritas
anteriormente, potenciostato OMNIMETRA modelo PG-19, um Analisador de Fungao
de Transferéncia Solartron 1250 controlado por um micro-computador IBM-PC através
de “software” desenvolvido no proprio laboratorio. Os sinais de resposta eram
monitorados por um osciloscopio duplo trago MINIPA modelo MO-1221. A rotacdo do
EDR foi controlada por um sistema (motor + controlador de velocidade) fabricado pela
Asservissement Eletronique, sob licenca do CNRS/Franga. Cuidados experimentais
foram tomados a fim de minimizar e identificar provaveis distor¢des provocadas pelo
instrumental. Esses cuidados consistiram na escolha cuidadosa de eletrodos de
referéncia e na adequagao dos resistores empregados na amplificagdo da corrente de

resposta.

Os resultados experimentais de impedancia eletroquimica sdo apresentados na
forma de Diagramas de Nyquist. Os resultados de impedancia eletrohidrodindmica sao
representados sob a forma de diagrama de Bode: amplitude reduzida (A(p)/A(0)) e

diferenca de fase (graus) versus freqiiéncia adimensional (p=w/Q).

Nestes ensaios eletroquimicos utilizou-se uma célula de trés eletrodos
termostatizada de vidro pirex com uma camisa externa para passagem de agua, o que
permite a circulagdo deste liquido, mantendo a solugdo em estudo a uma temperatura
constante, controlada por um banho termostatico com resolugdo de + 0,01°C. A célula

esquematizada na Figura II.1 consiste de:

1 - Eletrodo de trabalho: Foi utilizado um eletrodo de disco rotatério (EDR) de
zinco puro (99,5%). Esse eletrodo de trabalho consistia de um corpo cilindrico deste
metal revestido lateralmente por uma resina isolante tipo epoxi, de modo que somente

uma secgdo transversal de 0,27 cm” estivesse exposta. Antes de cada ensaio, a superficie
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do eletrodo foi polida com lixa 600, sendo posteriormente lavada com agua destilada e
imersa na solu¢do de trabalho;

2 - Eletrodo de referéncia: Foi utilizado um eletrodo de sulfato saturado (ESS).

3 - Contra-eletrodo: Foi utilizada uma rede de platina cilindrica com uma area
superficial de aproximadamente 300 cm’. Esta forma de rede garante uma grande
superficie ativa, o que permite distribuicdo uniforme de campo elétrico no interior da
célula e uma pequena impedancia do contra-eletrodo;

4 - Encaixe para pinga cOnica que conecta o eletrodo de trabalho ao sistema
(motor + controlador de velocidade) e ao potenciostato;

5 - Camisa externa para passagem de agua;

6 - Entrada de agua;

7 - Saida de 4gua.
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Figura I1.1: Célula eletroquimica de 3 eletrodos.

I1.1.2 - MEDIDAS DE pH LOCAL

As medidas de pH interfacial sdo utilizadas para verificar variagdes de pH na
interface eletrodo/eletrdlito, pois, sabe-se que o pH nesta interface ¢ diferente do pH do
seio da solugdio quando um processo eletroquimico produz ou consome ions H™ ou OH".
Além disso, as variagdes de pH interfacial, causadas pelas reacdes eletroquimicas,

podem induzir reagdes quimicas e produzir espécies soluveis e insoluveis.
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MONTAGEM EXPERIMENTAL

O principio da medida de pH local deste trabalho ¢ o mesmo utilizado por
DESLOUIS et al.[63]. Ele estd baseado na utilizagdo de uma montagem de um eletrodo
de pH de fundo chato acoplado a um eletrodo de trabalho na forma de malha metalica

fixados em uma célula a jato (Submerged Impinging Jet (S1J) cell).

Potenciostato
CE Ref WE

Unidade o
de controle
do motor @

<« Tacometro

Motor
Bomba

Célula a Jato

Reservatorio
de eletrdlito

Fio de ouro
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eletrodo de pH

Malha de ouro éorn
zinco depositado
(eletrodo de trabalho)

Extremidade
¢ do tubo

Figura I1.2: Esquema da montagem da medida de pH local [63]

O eletrodo de trabalho empregado foi uma malha de ouro (Goldfellow) com fios

de 0,06 mm de didmetro e de mesh 82 tendo 64% de arca aberta. Um fio de ouro
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(Goldfellow) de 0,5 mm de didmetro foi soldado na periferia da area da malha de ouro
em forma circular com didmetro igual a da base do eletrodo de pH. Sobre esta malha foi
depositado zinco eletroquimicamente. As condigdes de deposicdo estdo descritas mais
adiante. Ap6s a deposicdo, a malha foi justaposta na base plana do eletrodo de pH e
fixada nas paredes laterais do eletrodo com fita Teflon. A montagem eletrodo de

pH/malha de ouro com zinco depositado foi entdo fixada em uma célula a jato.

Com auxilio de um phmetro (LPH 230T Radiometer), o pH era medido
imediatamente apds o preenchimento da célula com a solugdo de cromatizagdo e o
contato da mesma com o eletrodo, e simultaneamente, o potencial de circuito aberto do
eletrodo também era monitorado através de um potenciostato (Sotelem) e um eletrodo
de referéncia de sulfato saturado (ESS). Os dados eram aquisitados a cada segundo por
um micro-computador IBM-PC controlado pelo software FRQM, desenvolvido pelo
laboratério LPLE - UPR-15 do CNRS/Franga.

I1.1.3 - MEDIDAS PIEZOELETRICAS

MICROBALANCA A CRISTAL DE QUARTZO

A microbalanca a cristal de quartzo, ¢ utilizada industrialmente desde a década
de 70 para medir a espessura de materiais depositados & vacuo ou em fase gasosa.Apos
alguns anos, a microbalanca comegou a ser empregada em meio liquido para medidas in
situ da variacdo de massa ocasionada, por exemplo, por depdsitos eletroquimicos
[64-66]. Ela permite igualmente o estudo de reagdes especificas, na interface
solido-liquido, entre diversos componentes da solucdo ¢ um filme fino previamente

depositado sobre o quartzo.

O principio da microbalanga a quartzo assenta-se sobre o efeito piezoelétrico, do
qual a freqiiéncia de ressondncia de um quartzo varia com a massa depositada sobre
uma face do quartzo. Este efeito ¢ entdo explorado com a finalidade de se obter um
dispositivo com uma enorme sensibilidade capaz de captar variagcdes de massa da ordem

de alguns nanogramas por cm’,
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EFEITO PIEZOELETRICO

O efeito piezoelétrico deve-se a propriedade de alguns materiais gerarem um
campo elétrico quando submetidos a deformagdes ou pressdes externas. Ao se variar a
polaridade da perturbagdo mecanica, a polaridade do campo elétrico gerado também
varia. Tal fenomeno ¢ chamado de efeito piezoelétrico direto. A ocorréncia de um efeito
inverso, denominado efeito piezoelétrico inverso, se da ao aplicar um campo elétrico
sobre o material piezoelétrico provocando deformagdes mecanicas que podem seguir as

variagdes de diregdo da mesma maneira que a perturbagao elétrica.

Os cristais que apresentam propriedades piezoelétricas sdo, por exemplo, o
quartzo, o sulfeto de cadmio, o oxido de zinco, niobato de litio. O quartzo, apesar de
ndo possuir coeficiente piezoelétrico elevado, ¢ o mais utilizado, pois ¢ quimicamente
inerte em meio acido, relativamente barato e apresenta caracteristicas térmicas mais

interessantes.

RESSONADOR A CRISTAL DE QUARTZO

Quando a perturbacdo elétrica tem as caracteristicas adequadas em se tratando
de amplitude e freqiiéncia, as quais sdo determinadas pela geometria e propriedades do
cristal, este oscilara mecanicamente em um modo ressonante. A aplicagdo de um campo
elétrico alternado senoidal entre as duas faces de uma lamina de quartzo produz uma
onda mecanica. O quartzo possui uma freqiiéncia propria de vibracdo que depende de
sua espessura. Se a freqiiéncia do sinal senoidal ¢ igual a esta freqliéncia propria, o

quartzo vibra com uma amplitude méxima, que ¢ o que chamamos de ressonancia.

As oscilagdes do ressonador a quartzo, sao amortecidas por perdas intrinsecas.
Para manter a vibragdo do quartzo, ¢ necessario lhe fornecer regularmente energia em
fase com o deslocamento dos planos cristalinos. Esta energia ¢ fornecida por um
oscilador, um dispositivo eletronico que pode ser representado por um dipolo disposto
nas bordas do quartzo (Figura I1.3). Em meio liquido, as vibragdes do quartzo sao
bastante amortecidas, porém elas podem ser mantidas por um oscilador apropriado. O
oscilador utilizado neste trabalho ¢ um oscilador de Miller [67]. Ele possibilita que o

quartzo trabalhe em uma ressonancia em torno de 6 MHz sobre uma varia¢do de
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freqiiéncia de 200kHz. A estabilidade desta microbalanca em meio liquido

termorstatizado é da ordem de 1 Hz.min™.

-—
| A

Circuito de - .

Manutencgao da V ] gﬂsll?éde

vibracao - anzo

Figura I1.3: Esquema do principio de um oscilador de Miller [67].

O quartzo pode vibrar em dominios de freqiiéncia diferentes segundo o modo de
vibrag¢do. Os principais modos de vibragdo sdo por extensdo-compressdo, por flexdo e
por cisalhamento. Em nosso trabalho nos escolhemos o modo de cisalhamento de

espessura que permite trabalhar entre 500kHz e 100MHz.

Segundo o modo de vibragdo desejado, o cristal ¢ talhado em finas laminas
tendo orientagdes particulares em relacdo ao eixo do monocristal [68]. Essas laminas
sdo chamadas de cortes. Nos escolhemos o cristal com corte do tipo AT que apresenta a
vantagem de possuir um coeficiente térmico (variacao de freqiiéncia com a temperatura)
muito baixo. Os cristais podem ser obtidos comercialmente com diferentes tratamentos

superficiais.

RELACAO MASSA-FREQUENCIA: Lei de Sauerbrey
As variacdes de freqiiéncia de ressondncia de um quartzo que correspondem a

um aumento ou diminui¢do da massa sobre o eletrodo sdo descritas pela equagdo de

Sauerbrey [69]:
2f;

Af = — =0
A\J1.p,

Am = —-KAm [1]

onde Af corresponde a variacdo de freqiiéncia de ressondncia em Hz, A ¢ a superficie
. . . 2 . o~ r1:
piezoeletricamente ativa em cm” definida pela projecdo dos filmes metalicos

depositados sobre o cristal, fy € a freqiiéncia fundamental do cristal e p. € a velocidade
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de propagacio da onda acustica no cristal de quartzo (3340m.s™), p. é a densidade do

cristal de quartzo (2650 Kg.m™) ¢ K é o coeficiente de sensibilidade de massa teorico.

Para empregar esta equagdo para medidas de variacdo de massa, deve-se levar
em consideragdo alguns fatores: os filmes devem estar rigidamente ligados ao metal e as
variagdes de freqiiéncia devem ser menores que 2% da freqiiéncia de ressonancia.
Também se deve considerar que variagdes na viscosidade do meio ou do filme, assim
como, variagdes na tensdo mecanica sobre o cristal produzem variacdes na freqiiéncia
fundamental. Somente quando todas estas condigoes sdo bem estabelecidas é que as
variagoes de freqiiéncias podem ser relacionadas as variagoes de massa (através da

equacdo de Sauerbrey).

A sensibilidade integral teorica da MECQ estd, a principio, definida pela relagao
dos parametros fisicos do cristal de quartzo utilizado. Para o caso de um quartzo de
corte AT, com uma freqiiéncia de ressonancia de 6 MHz, o coeficiente de sensibilidade
de massa tedrico ¢ de 81,5 Hz mg Tem? Na pratica, a microbalanga deve ser calibrada,

pois o valor do coeficiente experimental pode ser diferente do valor tedrico K.

CALIBRACAO

A calibragdao tem por finalidade determinar o coeficiente de sensibilidade de
massa experimental K¢ A calibragdo ¢ realizada a partir de uma eletrodeposicao de
cobre ou prata [70]. Para um determinado tempo de deposi¢do, a variacdo de massa Am
¢ calculada pela Lei de Faraday supondo-se um rendimento de 100%. Com a variag@o
de freqiliéncia experimental Af pode-se entdo calcular Key:

_ar
€X Am

[2]

Em nosso trabalho, K¢ foi determinado a partir de um depdsito de prata:

Kex =52 Hz pug™' cm’

A sensibilidade da microbalanca utilizada em nosso trabalho ¢ de 4ng/Hz para

. 2
uma superficie de 0,2 cm”.
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MONTAGEM EXPERIMENTAL

Os quartzos utilizados neste trabalho sdo cristais de corte AT funcionando em
modo de cisalhamento de espessura. Eles sdo constituidos de pastilhas de quartzo de
geometria plana e circular com 14 mm de didmetro e 278um de espessura, tendo uma
freqiiéncia de ressondncia fundamental de 6 MHz. Estes cristais de quartzo foram

fornecidos pela empresa Copelec/Franca.

Eletrodos metalicos de ouro foram depositados sobre o cristal (um em cada face)
para permitir ao oscilador gerar e manter a onda ultra-sonora no seio do cristal. Estes
eletrodos foram depositados por evaporacdo a vacuo, tendo um didmetro de 5 mm e
espessura de 2000 A. Uma fina camada de cromo (10-50 A) foi depositada por
evaporagdo a vacuo sobre cada face do cristal, anteriormente ao eletrodo de ouro, com a
finalidade de assegurar uma boa aderéncia do ouro sobre o quartzo. Os eletrodos
depositados sdo circulares e centrados sobre o quartzo, tendo uma pista de ouro até a

borda da pastilha com finalidade de fazer o contato elétrico (Figura I1.4).

16 mm

I~ ol

— T— 278 pum

Eletrodos de/

ouro
d=5mm

<

Cristal de quartizo
corte AT - Mhz

Pista de ouro

Figura I1.4: Pastilhas de Cristal de Quartzo com eletrodos de ouro.

O quartzo foi entdo montado sobre um suporte retangular em resina epoxi
munido de pistas de cobre que permitem estabelecer as conexdes elétricas. Os contatos
elétricos entre as pistas de ouro do eletrodo e as pistas do suporte foram realizados por
intermédio de cola prata. Um deposito de cola de silicone em torno do eletrodo de

quartzo e sobre as pistas de cobre do suporte tinha a finalidade de isolar os contatos
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elétricos, além de evitar curtos circuitos quando imerso no eletrélito. Na extremidade do
suporte ¢ soldado um conector do tipo BNC para fazer a ligacdo com o oscilador

(Figura IL.5).

Pistas de cobre

Cristal Cola Eletrodo i ]
de prala e ouro  COl@ de Silicone canector BNC

Quartzo . e _ J H_ﬂ.j l

i

L

Figura I1.5: Montagem da pastilha sobre o suporte em resina epoxi.

A montagem experimental compreende uma célula eletroquimica, um
potenciostato-galvanostato (Sotelem), um oscilador do tipo Myller [67], um
frequencimetro (Schulumberger 2721), um micro computador PC-IBM e um agitador

magnético (Figura I1.6).

O software FRQM, desenvolvido pelo laboratéorio LPLE - UPR-15 do
CNRS/Franga, permite controlar o frequencimetro e aquisitar os dados de freqiiéncia e
potencial de circuito aberto a cada 2 segundos. A célula eletroquimica em vidro pirex e
termostatizada por um banho termostatico ¢ composta de 3 eletrodos: um eletrodo de
referéncia de sulfato saturado (ESS), um contra-eletrodo feito com uma larga malha de
platina e um eletrodo de trabalho constituido pela parte superior exposta do cristal de

quartzo.

Sobre o eletrodo de ouro foram feitas eletrodeposicdes de zinco. As condic¢des

de deposi¢do estdo descritas mais adiante. Durante a deposicdo as variagdes de
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freqiiéncia foram registradas para se conhecer a massa de zinco depositada sobre o
eletrodo. O eletrodo com zinco depositado foi entdo imerso na solugdo de cromatizagao
e imediatamente apds a imersdo foram registrados os dados referentes a variagdao de
freqiiéncia e de potencial de circuito aberto do eletrodo.Os resultados sdo apresentados

sob a forma de uma variacao da freqiiéncia ou de uma variacao de massa em funcao do

tempo de ensaio.

(

—
Computador .

L r
[ Frequencimeatro

Voltimetro

N ooo|* Potenciostato
CE REF WE

* @ -

Referencia —-{— |

E«-— Eletrodo de

—

(SSE) 1 trabalho
-—
Eletrolito
Malha de »
Platina CE

L Entrada de agua
— termostatizada

Agitador Magnetico

O

Figura I1.6: Esquema da montagem experimental da microbalanca.

ADMITANCIA ELETROACUSTICA

A correta interpretacdo dos resultados obtidos com Microbalanca a Cristal de

Quartzo depende da verificacdo das suposigdes feitas para o comportamento do filme
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depositado, basicamente a de que o filme se comporta de maneira rigida e nao apresenta
mudangas viscoelasticas. Tal importancia se deve basicamente ao fato da utiliza¢do da
equacdo de Sauerbrey. E conhecido que as varia¢des de freqiiéncia de ressonancia sdo
provocadas por diversos fatores além da variacdo de massa. Os mais importantes sao
variagdes de viscoelasticidade ou de tensdo mecanica. Os filmes de cromatizagao
formados sobre o depdsito de zinco aparentam ndo ter uma estrutura rigida e podem
apresentar alteragdes viscoeldsticas durante o processo de sua formacgao, implicando no
limite de validade da Lei de Sauerbrey. A freqiiéncia de ressonancia medida pela
microbalanga ndo permite separar facilmente a contribuicdo da massa da contribui¢ao
viscoeldstica nestes tipos de filmes. Uma estratégia utilizada no sentido de obter
maiores informagdes a respeito destas contribuicdes viscoelasticas e da relacdo entre
freqliéncia e massa, ou utilizacdo da equagdo de Sauerbrey, ¢ a realizacdo de medidas de
admitancia eletroacustica do cristal de quartzo em torno da freqiiéncia fundamental de

ressonancia [71].

Na montagem destinada a uma microbalanc¢a, o quartzo impde sua freqiiéncia de
ressonancia ao oscilador, sendo, deste modo, considerado ‘“ativo”. Nas medidas de
admitancia eletroacustica, o quartzo ¢ dito “passivo”: ele ¢ inserido em um circuito
elétrico que permite perturba-lo com uma tensao senoidal de baixa amplitude, em torno
de sua freqiiéncia de ressonancia (6 MHz), e mede-se sua resposta em corrente. Através
de um analisador de fun¢do de transferéncia (AFT) calcula-se a admitancia
eletroacustica do quartzo, Y, que € razdo da resposta em corrente sobre a perturbagao

em tensao.

A andlise das medidas de admitancia eletroacustica ¢ geralmente feita através de
um circuito equivalente ao sistema eletromecéanico representando o comportamento
eletroactstico do quartzo com as diferentes camadas sobre ele [72]. Na Figura 11.7 ¢
mostrado um circuito elétrico equivalente conhecido como Butterworth-van Dyke, ou
BVD, que corresponde simplesmente ao cristal de quartzo ndo perturbado, constituido,
no ramo estatico, de uma capacitancia, Cp, em paralelo com um ramo dinamico (uma
resisténcia, R, uma indutancia, L e uma capacitancia em série). O ramo dindmico estéa
diretamente relacionado as propriedades fisicas do quartzo em contato com o meio. Do

ponto de vista fisico, a capacitancia C ¢ relacionada as propriedades piezoelétricas do
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quartzo e a resisténcia R, também chamada de resisténcia mecanica, corresponde a
perda de energia total, que ¢ devida, por exemplo, a viscosidade do liquido ou as
propriedades reologicas da camada em contato com o ressonador. A indutancia L pode
estar relacionada a massa da camada em contato com o ressonador ou as propriedades
viscoelasticas desta camada. A capacitancia em paralelo, C,, depende da capacitancia
estatica do quartzo que domina a condutancia em freqiiéncias longe do valor de
ressonancia, ¢ da capacitancia parasitica devida ao arranjo experimental e do eletrodo

utilizado.

R L C Ramo
M || Dinamico
| |
— P
||
N Ramo
Cp Estatico

Figura I1.7: Circuito de Butterworth-van Dyke [62].

A partir deste circuito a admitancia eletroacustica pode ser calculada pela
seguinte relagao:

Y =joC, + ! ] [1]
R+joL+——
joC

Separando-se a parte real da parte imaginaria, a admitancia torna-se:

Y=G+iB 2]

Onde G ¢ a condutancia,

Re(Y)=G = [3]
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e B ¢ a susceptancia

Lo- b

Im(Y) =B =wC, - Co__ [4]
R? +(Lw—1]
Cwo

Combinado-se essas expressdes na vizinhanga da ressonincia do quartzo, a

seguinte relagdo pode ser obtida:
2 2
1 1
G-——| +B-0C, | =| — 5
[ 2Rj (B-o, p)z (ZRJ B
com o4 =2mfy

Em um diagrama de Nyquist (Figura I1.8), a Eq. [5] representa um circulo tangente ao

eixo imaginario, de raio 1/2R e com o centro nas coordenadas (1/2R, ®,Cp).

Parte imaginaria

A

b

. ] leg
0 y » Parte real

Figura I1.8: Representacao do diagrama da admitiancia de um quartzo em Nyquist.

Trés freqiiéncias particulares podem ser distinguidas destes diagramas que
podem ser comparadas as freqiiéncias obtidas pela microbalanga. A freqiiéncia f,
denominada freqliéncia de série, ¢ a freqiiéncia correspondente ao maximo da

condutancia. Ela ¢ definida pela seguinte equagao:
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S 6
275@ L6]

Esta freqiiéncia de série depende da massa, das propriedades viscoelasticas da
camada, da viscosidade e da densidade do liquido. As freqiiéncias fy e fy> (ditas
freqiiéncias a fase nula) sdo as freqiiéncias pelas quais a parte imaginaria da admitancia
se anula. Experimentalmente, a freqiiéncia de oscilacdo medida pela microbalanca se
situa num valor absoluto entre f; e fy; para os osciladores que nos utilizamos e para as
medidas em meio liquido. A evolucdo das freqiiéncias da microbalanga
consecutivamente a um depdsito em meio liquido ¢ facilmente medida, mas o calculo
teorico ainda ndo ¢ possivel. Ja, f; € facilmente determindvel e pode-se calcular
teoricamente suas variagdes em fungdo dos diferentes pardmetros caracteristicos do

deposito e do liquido.

MONTAGEM EXPERIMENTAL

As medidas de admitancia eletroacustica foram realizadas com um analisador de
funcdo de transferéncia da Hewlett Parckard modelo 4194A pilotado por um
computador PC-IBM por intermédio de um programa desenvolvido sob HP VEE pelo
laboratério LPLE-UPR 15 do CNRS/Franga (Figura I1.9). O programa permite
configurar a duracdo total de medida, a faixa de freqiiéncia (otimizada
automaticamente) ¢ o periodo das medidas. A amplitude do sinal de perturbagdo
empregada foi de 10 mV, com um tempo de integragdo médio e um ‘“‘averanging”
(mimero de medidas das quais ¢ feita uma média) sobre 8 medidas, de modo que cada

medida levava em torno de 60 segundos.

Imediatamente apds a imersdao do eletrodo de quartzo com zinco depositado
(mesma montagem utilizada com a microbalanga) na solu¢do de cromatizagao, iniciava-
se a primeira medida e, em periodos de 3 minutos eram realizadas as medidas

subseqiientes.

Um programa desenvolvido no laboratéorio LPLE-UPR 15 do CNRS/Franca

(Frataq) permite estimar os valores aproximados dos parametros do circuito equivalente
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para cada medida. Os valores desses parametros (R,L,C, f; e f1) sdo obtidos de uma
maneira geométrica a partir do circuito de Butterworth-van Dyke. Apds, esses valores
sdo refinados por intermédio de um programa de regressdo numérica, desenvolvido em
FORTRAN (Ariane), baseado sobre o método Simplex. Os valores dos parametros
foram entdo obtidos para cada medida de admitincia, de maneira que pudessem ser
observadas as evolucdes destes em funcdo do tempo. Desses parametros os mais
importantes para o nosso trabalho foram: a freqiiéncia de série, fs, que é comparada com
a freqliéncia da microbalanca e a resisténcia mecanica, R, que ¢ um pardmetro que
depende das propriedades viscoeldsticas da camada depositada, da densidade e da

viscosidade do liquido.

—— »
Caomputador )

[
AFT HP 4194A J

’
Eletrodo de
“ Quartzo
P
— Eletrolito

— Entrada de agua
= termostatizada

Figura I1.9: Esquema da montagem experimental de admitincia eletroactstica

I1.1.4 —- ELETROLITOS
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SOLUCAO DE CROMATIZACAO

O eletrolito de trabalho ¢ uma solu¢do com 5% v/v de GRANODINE 98®
fornecido pela Henkel, um concentrado comercial de coloracdo amarela composto
basicamente de cromato de sodio e acido sulfurico. Esta solucao ¢ utilizada na etapa de
cromatizacdo do processo industrial da linha de produg¢do de aco eletrogalvanizado
(Usigalve) da Usiminas a uma temperatura entre 45 e 48°C (set-point - 47°C) e pH entre
2,96 a 3,00 (set-point - 2,98). Os ensaios foram realizados a temperatura de 25°C e

47°C.

SOLUCAO DE DEPOSICAO DE ZINCO
As deposicoes de zinco foram efetuadas com uma solugdo de 350 g/l de
ZnS04.7H,0 e 30 g/l (NH4),SO4 em pH 4.0, a uma temperatura controlada de 35°C e

sob agitagao magnética. Uma grande malha de platina foi utilizada como anodo.

Nas deposi¢des de zinco sobre a malha de ouro empregada nas medidas de pH
local, uma densidade de corrente de 180 mA/cm? foi empregada durante 7 minutos.Nas
deposicdes sobre o eletrodo de cristal de quartzo com ouro depositado foi empregada
uma corrente de 20mA/cm” durante 4 minutos. No caso da malha de ouro que tinha
maior area superficial e geometria mais complexa, foram necessarios densidade de
corrente e tempo de deposi¢do maiores a fim de se ter toda a area recoberta pelo
deposito. No caso do eletrodo de quartzo, as deposi¢cdes foram feitas com correntes e
tempos menores, pois, além de ter area superficial menor e geometria simples e circular,
a massa de deposito de zinco (controlada pela microbalanga) tinha que ser limitada para

ndo ultrapassar o limite de medida da microbalanca.

I1.2 -EXPERIMENTAL EMPREGADO NA AVALIACAO E
CARACTERIZACAO DOS TRATAMENTOS DE CONVERSAO A
BASE DE MOLIBDATO

I1.2.1 - PROCEDIMENTO DOS TRATAMENTOS DE CONVERSAO

45



CAPITULO IT Materiais e métodos

Os materiais foram submetidos a tratamentos de conversao de molibdato
distintos. O procedimento consistia da imersdo das chapas de aco eletrogalvanizado ou
dos eletrodos de zinco em solugdes de molibdato de soédio (Na,MoO4.H,O) nas
concentragdes 0,1 ¢ 0,3M, e pH 3, 5 ¢ 6. O controle do pH foi feito através da adigcdo de
trés diferentes acidos concentrados: acido fosforico (H3POy), acido sulfurico (H,SO4) €
acido nitrico (HNOs3). Os tempos de imersdo nos banhos foram de 1, 5, 10 e 20 minutos.
Imediatamente apds a retirada dos materiais do banho, estes eram lavados com agua
bidestilada, secos com jato de ar quente (t < 60°C) e colocados na estufa (t = 60°C)
durante 2-3 minutos. Em seguida, as amostras de ago eletrogalvanizado eram mantidas
em dessecador durante 24 horas antes da realizacdo dos ensaios. Para fins de
comparag¢do, algumas amostras ndo foram submetidas ao tratamento de conversdo. No
caso dos eletrodos de Zn, os testes eram realizados logo apds o tratamento de

conversao.

Também com finalidade de comparacdo com o tratamento de molibdato,
algumas amostras foram submetidas a tratamento de cromatizagdo, que consistiu na
imersao, durante 3 minutos, em solucdo comercial cromatizante, descrita no item I1.1.4
deste capitulo, na temperatura de 47°C e pH 2,98. As etapas seguintes a retirada das
amostras do banho foram as mesmas descritas acima para o processo de molibdato. A
camada de cromatizagdo resultante tinha teor de cromo de 30 mgCr/mz, camada esta,

utilizada correntemente pela industria de eletrodomésticos.

CORPOS DE PROVA

e (Chapas de Aco Eletrogalvanizado: Os corpos de prova utilizados neste trabalho
foram fornecidos pela Usiminas. Esses corpos de prova consistiam de chapas de
aco galvanizadas por via eletrolitica (ago tipo Usigalve) com dimensdes de 100
X 75 mm, com uma massa de zinco depositada de 20 g/m* em cada face. Antes
da imersdao nos banhos de conversdo as chapas eram, desengraxadas em uma
solucdo desengraxante (PARCO CLEANER®/Henkel - 20 g/l de 4gua
destilada) a uma temperatura entre 60 a 70 °C e em seguida lavadas com agua

bidestilada.

e Eletrodos de Zinco Puro: Esses eletrodos de trabalho consistiam de um corpo

cilindrico de zinco (99,5%) revestido lateralmente por uma resina isolante tipo
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epoxi, de modo que somente uma seccdo transversal de 0,27 cm’ estivesse
exposta. Antes de se iniciar o tratamento, ou seja, a imersdo nos banhos de
conversao, a superficie metdlica era lixada (até lixa 600) e lavada com agua

bidestilada.

11.2.2 - TESTES DE IMERSAO

O critério adotado para execu¢do dos ensaios de imersdo consistiu em submeter
amostras dos diferentes tratamentos as mesmas condi¢des experimentais € comparar os
comportamentos via impedancia eletroquimica em funcdo do tempo de imersdo na
solucao de trabalho. Paralelamente, a evolucao do potencial de circuito aberto (Eoc) e o

aspecto visual das amostras foram monitorados durante o tempo de ensaio.

Cronopotenciometria
O potencial de circuito aberto (Eoc) do ago eletrogalvanizado com os distintos

tratamentos foi monitorado em funcdo do tempo de ensaio, por meio de um

potenciostato-galvanostato OMINIMETRA modelo PG-19.

Impedincia Eletroquimica

A impedancia das amostras de ago eletrogalvanizado com e sem tratamento de
conversdao foram medidas em fun¢do do tempo de imersdo. Nos ensaios com eletrodos
de zinco, com e sem tratamentos, as medidas foram obtidas apds 30 minutos de imersao,
tempo este necessario para estabilizacdo do potencial. Todas as medidas de impedancia
foram realizadas com regulacdo potenciostatica no potencial de corrosdo das amostras.
A faixa de freqiiéncias medida foi de 63 kHz a 3 mHz. A amplitude de medida foi de
10mV. O instrumental empregado, o fundamento tedrico e o principio dos dispositivos
de medida das técnicas de impedancia eletroquimica ja foram citados no item II.1.1
deste capitulo. Os resultados das medidas de impedancia sdo apresentados na forma de
Diagramas de Nyquist. A partir dos valores retirados destes diagramas foram também

tracados gréaficos de Resisténcia em fun¢do do tempo.

Foram utilizadas, nestes testes de imersao, duas diferentes células eletroquimicas

de trés eletrodos (Figura I1.10), que estdo descritas a seguir:
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Célula 1 Célula 2
2 2 3
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Figura I1.10: Células eletroquimicas de trés eletrodos utilizadas nos
testes de imersao.

e Célula 1 - Utilizada para os ensaios com as chapas de ago eletrogalvanizado
com e sem tratamentos de conversdo, que consistia de: 1 - eletrodo de trabalho
(4rea exposta de 19,24 cm?); 2 - eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso
saturado (ESS).; 3 - contra eletrodo de platina; 4 - tubo de PVC com cerca de
60 ml de volume; 5 - cola de silicone para fixacdo do tubo sobre o eletrodo de

trabalho.

e (Célula 2 - Utilizada para os ensaios com o eletrodo de zinco com e sem
tratamentos de conversdo, que consistia de: 1 - eletrodo de trabalho; 2- eletrodo
de referéncia de sulfato mercuroso saturado (ESS).; 3 - contra eletrodo de

platina; 4 - encaixe para pinga conica; 5 - célula de vidro.

Os corpos de prova de ago eletrogalvanizado e os eletrodos de zinco, com e sem

tratamento de conversao foram ensaiados em solucdo de sulfato de sodio
(Na2S04) 10-2 M. A escolha desta solucio foi baseada em trabalho anterior [9], que a

indicou como adequada no estudo do processo de deterioracdo de amostras revestidas
com finas camadas de revestimento de cromatizagdo. Todos os ensaios de corrosao

foram realizados a temperatura ambiente.
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11.2.3 - MEDIDAS DE VARIACAO DE MASSA COM A
MICROBALANCA A CRISTAL DE QUARTZO

A utilizagdo da técnica de Microbalanca a Cristal de Quartzo nesta parte do
trabalho tem a finalidade de caracterizar a formagdo dos filmes de molibdato que
apresentaram melhores propriedades protetoras nos testes de imersdo, quanto a variagao
de massa, sobre o eletrodo de quartzo com zinco depositado. Esta caracterizagao
permitiu comparar a formagao destes filmes com a formag¢ao do filme de cromatizacao

estudado na primeira parte deste trabalho;

O instrumental empregado, o fundamento tedrico e o principio dos dispositivos
de medida das técnicas de Microbalanca a Cristal de Quartzo ja foram descritos no item
I1.1.3 deste capitulo. O critério adotado para execucao desses ensaios consistiu em
selecionar os banhos de conversdo a base de molibdato que proporcionaram filmes com
melhores propriedades protetoras nos testes de imersao e medir a variagao de massa dos
eletrodos de quartzo com zinco depositado imersos nestes banhos durante o tempo

especifico de cada tratamento.

Eletrodos de quartzo com zinco depositado sem tratamento e com filmes de
cromatizacgao foram preparados nas mesmas condi¢des descritas nos ensaios de imersao

para fins de comparagao.

A evolucao do potencial de circuito aberto (Eoc) das amostras foi monitorada

paralelamente as medidas de massa.

As condicdes de deposi¢do do zinco sobre o eletrodo de quartzo foram as
mesmas descritas no item I1.1.4 deste capitulo. Os tratamentos de conversao a base de
molibdato selecionados estdo descritos no capitulo III, referente aos resultados

experimentais.
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I1.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A morfologia da superficie e a estimativa de espessura das camadas nas
amostras testadas foram observadas através de um microscopio eletronico de varredura

LEO (Leica 440).

1.4 - ANALISE QUIMICA POR EDS

A identificag@o quimica dos elementos presentes e a concentragdo relativa destes
elementos nas amostras testadas foram realizadas por EDS (Energy Dispersive
Spectrometer). Essas andlises foram realizadas na camara do proprio microscopio

eletronico de varredura gragas a um espectrometro de raios-X, Noram Voyager.
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CAPITULO 11

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

IIL.1 - ESTUDO DO MECANISMO DA CROMATIZACAO

I11.1.1 — Evolucao do Potencial de circuito aberto

A evolucdo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de imersdao do
zinco na solugdo de cromatizagdo foi registrada para o eletrodo estacionario
(Q = 0 rpm) e com rotacdes de 250, 500 e 1000 rpm. Na Figura III.1 observa-se o
grafico da evolugio do potencial do zinco solugio a temperatura de 47°C. Nos primeiros
minutos de imersdo verifica-se um decréscimo para valores mais catddicos. Apds esse
decréscimo, o potencial comega a se estabilizar, para todas as velocidades de rotagdo
em valores em torno de —1,323 mV, € se mantém em todo periodo de imersdo. Neste

patamar supde-se que o filme recobre totalmente a superficie do substrato, sendo que a

dissolucdo do zinco continua a ocorrer através do filme formado.
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Figura IIL.1: Evolucio do potencial do eletrodo de zinco rotatério imerso no banho

de cromatizacio a 47°C.
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Cabe ressaltar, que a velocidade para estabilizagdo do potencial ¢ maior para
menores velocidades de rotagdo, ou seja, o eletrodo de zinco estatico tem seu potencial
estabilizado mais rapidamente e o potencial do eletrodo a uma velocidade de 1000 rpm
somente se estabiliza apos alguns minutos. Tal fendmeno pode ser ainda mais evidente,
quando a temperatura do processo ¢ reduzida. Na Figura III.2 estdo apresentadas as
curvas de potencial do zinco imerso na solu¢do de cromatiza¢do a uma temperatura de
25°C para as mesmas velocidades de rota¢do. Verifica-se mais claramente a influéncia
da variacdo da velocidade do eletrodo no processo, alterando nao s6 o tempo de
estabilizacdo, mas também os valores de potencial. Tais resultados ja nos permitem

identificar alguns efeitos do transporte de massa no processo.
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Figura II1.2: Evolucao do potencial do eletrodo de zinco rotatério imerso no banho
de cromatizacio a 25°C.

I11.1.2 — Medidas de Impedancia Eletroquimica

Na Figura II1.3 sdo apresentados os diagramas de impedancia obtidos para o
eletrodo com rotagdes de 250, 500 e 1000 rpm em funcdo do tempo de cromatiza¢do na
solugdo a temperatura de 47°C. Os diagramas apresentam uma forma relativamente
complexa que sugere a formacdo de dois arcos capacitivos na faixa de freqiiéncia
compreendida entre 65 kHz ¢ 1Hz seguido por um arco indutivo a freqiiéncias mais

baixas (0,1 Hz).
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Figura II1.3: Diagramas de Impedincia do eletrodo de zinco com rotagoes de 250,
500 e 1000 rpm em func¢io do tempo de cromatizacdo na solucio a temperatura de
47°C. (Freqiiéncias em Hertz)

O primeiro arco capacitivo a freqiiéncias mais elevadas ¢ atribuido a resisténcia
de transferéncia de carga em paralelo com a capacitancia da dupla camada elétrica. O

segundo arco capacitivo a freqiiéncias intermediarias, que apresenta uma parte em
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freqii€ncias mais elevadas, pode corresponder a um fenomeno de difusdo. Essa difusao
ocorre na camada de difusdo do eletrolito, também conhecida como camada de difusido
de Nernst, e no filme de cromatizagdo. Devido ao potencial misto do eletrodo, o arco
indutivo pode ser explicado considerando-se separadamente as componentes anddicas e
catodicas (adsor¢ao de uma espécie ativante ou desorcao de uma espécie bloqueadora
com o aumento da sobretensdo de cada componente) ou considerando-se a adsor¢ao de
uma unica espécie interagindo com as duas componentes. Para esta ultima consideracao
dois casos devem ser observados:

1) a adsorcdo anoddica (logo desorcao catodica) de uma espécie
bloqueadora para duas reacdes (filme passivo). O arco indutivo
aparece se o efeito dominante se d4 sobre a componente catodica;

i1) a desorcdo anoddica (logo adsorcdo catddica) de uma espécie
bloqueadora para as duas reacdes (filme de cromatizagdo). O arco
indutivo aparece se o efeito dominante se d4 sobre a componente

anoddica;

Com o aumento do tempo de imersdao somente o arco na faixa de mais altas
freqiiéncias permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo associado a difusdo e
indutivo tendem a aumentar. Como o limite a baixa freqiiéncia de impedancias
associadas a difusdo ¢ diretamente proporcional a espessura de um filme [73], pode-se
associar tal aumento a difusdo das espécies envolvidas no processo através de uma
camada que fica mais espessa com o aumento do tempo. Pode-se também considerar
que tal difusdo ocorreria através de um filme poroso, e com o passar do tempo, seria
dificultada pela coalescéncia de seus poros, ou ainda uma difusdo por um filme do tipo
gel que se reticule com o tempo.

Ja com o aumento da velocidade de rotagdo, esses arcos tendem a diminuir se
comparados os mesmos tempos de imersdo, como pode ser observado na Figura I11.4.
Isto pode ser atribuido aos fendmenos de difusdo através da camada de difusdo do
eletrolito e de um filme que tem suas espessuras reduzidas com o aumento da

velocidade. Esta ultima hipotese podera ocorrer se o filme for do tipo gel.
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Figura II1.4: Diagramas de Impedancia do eletrodo de zinco apés 30 minutos

imerso no banho de cromatizacio a 47°C em funcio da velocidade de rotacio.

(Freqiiéncias em Hertz)

Os diagramas de impedéancia obtidos para o eletrodo de zinco em fung¢do do
tempo de cromatiza¢do na solugdo a temperatura de 25°C para as mesmas velocidades
de rotagdo (0, 250, 500 e 1000 rpm estdo apresentados na Figura IIL.5. Verifica-se
através da comparagio desses diagramas com aqueles obtidos a 47°C (Figura II1.3) que
ndo ha diferenca significativa, os diagramas de impedincia apresentam o mesmo
comportamento daqueles obtidos no banho mais aquecido. Logo, pode-se considerar
que o efeito do transporte de massa neste sistema tem maior influéncia do que o efeito

da variag¢ao de temperatura na cinética de formagao do filme de cromatizacio.
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Figura IIL.5: Diagramas de Impedancia do eletrodo de zinco com rotacdes de 250,
500 e 1000 rpm em func¢io do tempo de cromatizacdo na solucio a temperatura de
25°C. (Freqiiéncias em Hertz)
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I11.1.3 — Medidas de Impedéancia Eletrohidrodinamica

As medidas de impedancia eletrohidrodindmica foram efetuadas sob regulacao
potenciostatica. A velocidade de rotacao foi inicialmente fixada em 1000 rpm, e apds 15
¢ 30 minutos de imersdo em banhos com temperaturas de 25 e 47°C, o potencial de
circuito aberto correspondente a essa rotacdo foi aplicado e as medidas foram
conduzidas reduzindo-se a velocidade de rotagdo. A reducdo das velocidades a um
potencial fixo faz com que se tenha uma pequena polarizagao do sistema e deste modo,
seja possivel obter uma boa resposta em relagdo a modulagdo da corrente para esse

sistema. As velocidades testadas foram 240, 480 e 720 rpm.

Na Figura I11.6 observamos os diagramas de impedancia eletrohidrodindmica do
eletrodo de zinco apds 15 minutos de imersdo nos banhos de cromatizagdo a 25 ¢ 47°C.
Dos diagramas obtidos do banho a 25°C verifica-se claramente a presenca de duas
constantes de tempo, uma a freqiiéncias mais baixas e uma outra a freqiiéncias mais
elevadas, indicando que a superficie do eletrodo de zinco pode estar parcialmente
bloqueada por um filme [74]. Com o aumento da velocidade de rotacdo também se
observa um decréscimo na amplitude, fazendo com que ndo haja reducao dos pontos
experimentais a uma Unica curva. Tal comportamento ¢ qualitativamente consistente
com uma difusdo através de uma camada porosa [74]. Quanto ao aumento do tempo de

imersdo, no caso 30 minutos, constatou-se que ndo haviam diferengas significativas.

Tais observacdes, em uma andlise preliminar, indicam que a superficie do
eletrodo de zinco pode estar parcialmente bloqueada pelo filme de cromatizagao
formado, e que este filme tenha caracteristicas porosas. J& nos diagramas obtidos na
solugdo a 47°C, apesar da forma desses diagramas também indicarem a possibilidade da
existéncia de uma superficie parcialmente bloqueada por um filme poroso, o
comportamento ¢ bem diferenciado do anterior, devido a presenga de uma curvatura
acima do limite a baixas freqliéncias. Tal comportamento ¢ bastante complexo, ndo
havendo ainda na literatura modelos que possam explica-lo. Para isso, nds
consideramos a hipétese de que as rea¢des de redugio do Cr®" e oxidagdo do zinco que
ocorrem simultaneamente na superficie do eletrodo para formagdao do filme

proporcionariam impedancias com constantes de tempo diferentes originando tais
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fendmenos. Os diferentes comportamentos observados em relagdo a temperatura

estariam relacionados a coeficientes de difusdo das espécies envolvidas no processo

através dos filmes e a taxas de reacao diferentes.
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Figura II1.6: Diagramas de Impedancia Eletrohidrodinamica para diferentes
velocidades de rotacao do eletrodo de zinco apds 15 minutos de imersao nos banhos
de cromatizacio a 25 e 47°C.

I11.1.4 — Medidas de pH local

As medidas de pH local foram efetuadas com a finalidade apenas de verificar e
tentar quantificar o aumento de pH que ocorre na interface zinco/solugcdo de
cromatizacdo. Elas foram efetuadas com um deposito de zinco sobre uma malha de ouro
fixada em um eletrodo de pH de fundo chato. O pH e o potencial de circuito aberto da
malha foram registrados a cada segundo imediatamente ap6s a imersdo do eletrodo na

solucdo de cromatizagao.

A Figura II1.7 apresenta o comportamento do pH interfacial e do potencial da

malha de ouro com o deposito de zinco na solu¢do de cromatizacdo. Com a imersdo do
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eletrodo na solucao, uma reducdo do pH ocorre, e apds alguns segundos, um patamar
que se estende até aproximadamente 10 minutos (Figura II1.7(b)) pode ser observado
em torno de pH 4.0. Ao mesmo tempo, observa-se uma reducao do potencial seguido de

um patamar em torno de —1,33 Vess.

'0,90 ] T T T T T T 4 8
-0,951 a 1
5 (a) 1.,
-1,00—E laa
-1,05—E Jao
>g -1,10-; - 44,0
w -1,159 {38 pH
_1,20_3 — ] 3,6
1,257 134
-1,30 132
1,35 130
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de imers&o / min
-1,26 -
-1,274
-1,284
-1,29
> -1,30—E 138 oh
1,313 1se
1,32 134
1,331~ T— e P
'1134 . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 310
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de imerséo / min

Figura I11.7: Evoluciao do pH e do potencial de circuito aberto do zinco depositado
sobre uma grade de ouro imerso na solucio de cromatizacio durante: 60 minutos
(a) e os 10 primeiros minutos (b).

O pH do seio da solugdo estava entre 2,98 e 3,0, logo o valor registrado no
patamar representa o consumo do cition H' na interface zinco/eletrdlito. Tal

comportamento estd de acordo com a literatura, na qual o consumo de H+ na interface

provoca a precipitacdo dos produtos de cromo trivalente na superficie do zinco. O
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patamar de potencial registrado corresponde ao comportamento discutido nas Figuras
II.1 e II.2. Apés o primeiro patamar de pH observa-se uma abrupta reduc¢do para
valores em torno de pH 3,2 (Figura III.7(a)) e o potencial comeca a aumentar
lentamente. Isto pode ser atribuido ao contato direto da solugdo com a superficie do
ouro, devido a dissolugdo do zinco do eletrodo, mascarando o valor real de pH da
formag¢ao do filme sobre o zinco remanescente. Apos aproximadamente 15 minutos, o
potencial comega a aumentar mais rapidamente indicando, no final do teste, que o zinco
foi totalmente dissolvido da superficie do eletrodo e valor de pH passa a ser o mesmo

do seio da solugao.

I11.1.5 — Medidas com a Microbalanc¢a a Cristal de Quartzo

A Figura III.8 apresenta a evolucdo da massa de zinco depositada sobre o

eletrodo de quartzo para 4 amostras.

Amostra 1
O Amostra 2
4 Amostra3 A
+ Amostra 4

60 _ Inicio da'_
deposicao

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tempo de Imersao / s

Figura II1.8: Massa de zinco depositada sobre o eletrodo de quartzo em func¢io do
tempo de deposicio.

Observa-se um crescimento linear da massa de zinco que apds quatro minutos de

deposicdo encontra-se em torno de 210 pg. A observacdo do eletrodo no microscopio
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eletronico de varredura (Figura I11.9) revela que o deposito de zinco ¢ homogéneo e tem
uma estrutura hexagonal plana, tipica dos depositos de zinco. Uma anélise quimica por
EDS (Figura II1.10) mostra que o deposito de zinco tinha uma pureza necessaria para

realiza¢dao dos ensaios com a solugdo de cromatiza¢ao na microbalanca.
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Figura I11.10: Analise quimica do deposito de zinco feita por EDS.

A Figura III.11 apresenta a evolucdo da massa e do potencial de circuito aberto
para quatro eletrodos de quartzo com zinco depositado (210 pg) imersos nas solugdes de

cromatizagdo nas temperaturas de 25 e 47°C. Observa-se que os resultados sdo, de uma
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maneira geral, reprodutiveis. A pequena dispersao das amplitudes dos fendmenos pode
ser explicada por uma reatividade varidvel na superficie do zinco ou pela caracteristica

nao reprodutivel da reacdo de formacdo do filme.
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Figura I11.11: Variacdo de massa (a) e evolucio do potencial de circuito aberto (b)
do zinco depositado sobre um eletrodo de quartzo do zinco imerso na solucio de
cromatizagiio nas temperaturas de 25 e 47°C.
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Sobre as curvas de massa (Figura III.11(a)) pode-se distinguir quatro fases
diferentes. A primeira fase, determinada pelo brusco aumento da massa ou brusca
reducdo da freqiiéncia, ¢ devida a imersdo do quartzo, que antes estava no ar, nao
podendo ser confundido com uma variagao de freqiiéncia ligada a alteragdo da massa do
eletrodo, mas sim devido a variagao dos eletrélitos nos quais o eletrodo encontra-se em

contato [75,76].

A segunda fase, caracterizada pela diminui¢do linear da massa, poderia ser
atribuida, unicamente, a dissolucdo do zinco na solucdo de cromatizacdo. Entretanto,
através das curvas de potencial de circuito aberto (Figura III.11 (b)), pode-se observar a
existéncia de um patamar com valores proéximos aos valores obtidos nos ensaios de
potencial com o eletrodo de disco rotatorio (Figuras III.1 e II1.2). Nestes valores de
potencial, caracteristicos do processo de cromatizagdo, supde-se que o filme esta sendo
formado e recobrindo toda a superficie do eletrodo, sendo que a dissolu¢do do zinco
continua a ocorrer através deste filme formado. A observacao do eletrodo, retirado da
solugdo apos trés minutos de imersdo, no microscopio eletronico de varredura (MEV)
(Figura II1.12) e a andlise quimica por EDS (Figura I11.13) confirmam que o filme de
cromatizacdo ja estd formado na superficie do eletrodo. Este filme, extremante fino,
recobre a superficie do zinco depositado. Como pode ser observado, o processo de
formacdo do filme altera a morfologia original do depdsito de zinco
(Figura II1.9). Vale ressaltar que este filme formado ¢ analisado ex-situ, ou seja, ele €
retirado da solugdo, seco, sendo deste modo, desidratado e fazendo com que a estrutura

que havia dentro da solucao seja modificada por essa desidratagao.

63



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

Photo No.=42 ¢ 1em  —oy .

Figura I11.12: Imagem de MEV do depdsito de zinco apos 3 minutos de imersio na
solucdo de cromatizacgao.
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Figura II1.13: Analise quimica por EDS do depdsito de zinco apos 3 minutos de
imersao na solucao de cromatizacao.

Essas observagdes permitem-nos concluir que o sinal medido pela microbalanca
¢ um balango massico entre a perda de massa, devido a dissolucao do zinco, € o ganho
de massa, devido a precipitacdo do filme. Como este filme ¢ bastante fino e fortemente
hidratado, o aumento de massa deste sobre o eletrodo ndo ¢ perceptivel. Em relacdo as
diferentes temperaturas de solucdo testadas, pode-se dizer que a maior velocidade de

reducdo de massa observada durante as medidas efetuadas na solu¢do mais quente ¢
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proveniente de uma maior ativacdo das reagdes envolvidas no processo da
cromatizacdo, das quais verifica-se claramente que a velocidade de dissolucdo do zinco

¢ aumentada.

A terceira fase, representada por um patamar apos a diminuicao linear da massa,
¢ caracterizada pelo fim do processo de cromatizacdo devido a dissolugdo total do
zinco. Como pode ser observado nas curvas de potencial (Figura III.11(b)), neste
patamar de massa, os valores de potencial estdo bem acima dos valores caracteristicos
do processo de formagdo do filme, confirmando que ndo hd mais formagao do filme
devido a auséncia de zinco. Estes valores medidos representam apenas o potencial do
eletrodo de ouro com o filme de cromatizacao depositado. A observagdao do eletrodo
(corte transversal), retirado da solu¢do durante este patamar, no microscopio eletronico
de varredura (Figura III.14), mostra a existéncia de apenas um filme amorfo com
aspecto muito fissurado e espessura estimada entre 1,0 e 1,3 um. Pela andlise quimica
feita neste filme por EDS (Figura III.15), pode-se concluir que se trata apenas do filme
de cromatizacdo, devido a maior concentracdo de cromo em relagdo a baixissima
concentragdo de zinco, proveniente de uma provavel formacao de 6xido de zinco. A alta
concentragdo de ouro observada neste espectro ¢ devida ao filme ser extremamente

fissurado, permitindo a detec¢aodo substrato.

Point to Foint
Pla= 1.33 p
Photo No.=2 11 288nm =~

Figura I11.14: Imagem de MEYV do eletrodo de quartzo com zinco depositado apos
55 minutos de imersdo na solucio de cromatiza¢io a 25°C.
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Figura II1.15: Analise quimica por EDS do eletrodo de quartzo apds 55 minutos de
imersdo na solu¢io de cromatizac¢io a 25°C.

Outro ponto importante a ser discutido nesta terceira fase ¢ a de que os valores
de massa nos patamares mostram que a massa perdida foi sempre menor que a massa de
zinco depositada anteriormente (210 pg). Como o deposito de zinco foi completamente
dissolvido, a diferenca entre a massa indicada neste patamar ¢ a massa de zinco
depositada ¢ proveniente da massa do filme de cromatizacdo formado sobre o eletrodo.
Confirmando deste modo que durante a fase anterior, a redu¢cdo de massa nao ¢ somente
devida a perda do zinco, mas sim, do balango massico entre a precipitacdo do filme e a

dissolugdo do zinco.

Ap0s o patamar, observa-se a ultima fase, caracterizada por uma brusca redugdo
de massa ou brusco aumento de freqiiéncia para o infinito. Esta reducdo niao pode ser
confundida com uma perda de massa. Ela é devida a alteragdes das propriedades
viscoelasticas da camada depositada sobre quartzo, que fazem com que a energia
necessaria para se manter o quartzo vibrando em sua freqii€ncia de ressonancia, seja
maior que a energia fornecida pelo oscilador. Isto de deve ao filme de cromatizagdo ndo
ser rigido como a camada de zinco existente anteriormente, € possuir propriedades
viscoelasticas, que ao contato com o eletrélito, vao se tornado cada vez mais diferentes
do quartzo. Logo se deve colocar em duvida a relagdo de proporcionalidade utilizada

entre a variagdo de freqliéncia do quartzo e a variacio de massa. Essa relacdo,
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conhecida como lei de Sauerbrey, ¢ aplicada quando um filme depositado sobre o
quartzo ¢ rigido e possui caracteristicas viscoelasticas similares as do quartzo. A fim de
conhecer melhor o comportamento deste filme de cromatizacdo em relacdo as suas

propriedades viscoelasticas foram efetuadas medidas de admitancia eletroacustica.

II1.1.6 — Medidas de Admitancia Eletroacustica

A Figura II1.16 apresenta a variacdo da freqiiéncia de série, f;, e a resisténcia
mecanica, R, em fun¢do do tempo, obtidos dos diagramas de admitancia eletroacustica
realizados sobre o quartzo com zinco depositado imerso na solu¢do de cromatizagdo a
25°C. Esta figura, também apresenta a variagdo de freqiiéncia da microbalanga em
funcdo do tempo, obtida do quartzo com zinco depositado imerso na solucdo de
cromatizagdo também a 25°C. Pode se observar que a curva de variagdo de freqiiéncia
de série ¢ similar a curva de variagdo de freqiiéncia da microbalanga, indicando que o
comportamento do eletrodo em relacdo a variagdo de massa ¢ o mesmo ja discutido

anteriormente.

Figura II1.16: Variacao da freqiiéncia de série (AFreqssic) € Resisténcia mecanica
(R) obtidos dos diagramas de admitincia eletroactstica e variacdo de freqiiéncia
da microbalanc¢a (AFreqms) em fun¢io do tempo.
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Quanto a variagdo da resisténcia mecanica, que corresponde a perda de energia
mecanica do quartzo devido a alteragcdes nas propriedades viscoelasticas do filme [72],
observa-se que ela ¢ praticamente constante até¢ 45 minutos de imersdao. Neste periodo
de tempo, ha um aumento linear da variacdo de ambas freqiiéncias, que representam o
balangco massico do processo de formagao do filme de cromatizagdo, ja discutido no
item anterior. Apos, observa-se que os valores de resisténcia aumentam rapidamente em
funcdo do tempo, e que durante este aumento, a variacao das freqiiéncias € praticamente
constante. Pelas observagdes feitas com as medidas de massa da microbalanga, as
medidas de potencial de circuito aberto, e as analises de MEV e EDS, evidenciou-se
que, neste periodo, o processo de cromatizacao ¢ cessado devido a total dissolu¢dao do
zinco, restando apenas o filme de cromatizagao sobre o quartzo. Considerando que este
filme hidratado ¢ do tipo gel quando da sua formagdo e em contato com a solugdo de
cromatizacdo, a hipotese descrita a seguir pode explicar a variacdo da resisténcia

mecanica do eletrodo.

Primeiramente, sabe-se que a formagdo de um gel ndo ocorre instantaneamente.
E necesséario tempo para que as particulas fagam ligagdes entre si, formando entio uma
rede tridimensional que oclui o meio de dispersdo (o solvente). No inicio do processo de
cromatizagdo, ou seja, logo apos a imersao do eletrodo na solugdo, o filme formado
sobre o zinco ja pode ser considerado como um gel. Entretanto, as ligagdes entre as
particulas sdo pequenas, de modo que o meio dispersante estd razoavelmente livre.
Nestas condi¢des, a viscosidade do sistema ndo deve ser elevada. Com o passar do
tempo, fim das transformagdes interfaciais e das reagdes envolvidas no sistema, o
numero de ligacdes vai aumentando, e o meio dispersante estd mais fortemente retido,
de modo que a viscosidade vai aumentando. Em um estagio final, a viscosidade deve ser
extremante elevada. Admitindo que desde os instantes iniciais ja& houvesse uma
estrutura do tipo gel, mas com poucas ligagdes “cruzadas” entre as particulas, ¢ de se
supor que com o passar do tempo fosse aumentando a componente elastica do
escoamento, ou seja, com o passar do tempo aumenta o carater viscoelastico do sistema,

aumentando assim a resisténcia mecanica obtida com a admitancia eletroactstica.
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II1.1.7— Modelo do Mecanismo de Cromatizacao

O modelo proposto a seguir para formagdo do filme de cromatizagao sobre o
zinco permite simular os diagramas de impedancia eletroquimica e eletrohidrodinamica
obtidos experimentalmente. As hipoteses de nosso modelo levam em consideragdo os
resultados experimentais obtidos para a caracterizagdo da camada e do estudo cinético
de sua formacao, além de algumas evidéncias concretas encontradas por outros autores

que estudaram um sistema similar.

No modelo das reagdes cinéticas propostas para formacdo do filme de

cromatizagao sobre o zinco consideram-se as seguintes reagoes eletroquimicas:

Zn —8 5 Zn® +2e [1]
Zn+H,0 &= ZnO, +2H' +2¢” 2]
CrO; +5H" +3e~ —%—» Cr(OH),+H,0 [3]
In+7ZnO, —— Zn* +Zn0 g, +2e” [4]

A primeira reacao corresponde a dissolugcdo do zinco. A segunda reacao
reversivel corresponde a formagdo do 6xido de zinco como uma espécie insolivel
adsorvida a qual recobre a superficie do zinco numa taxa igual a 0. A terceira equagdo
corresponde a formagdo do precipitado de cromo trivalente, o qual baseado na literatura,
assume-se ser um composto de tipo gel na forma de hidroxido de cromo III [5,6, 45].
Este composto ¢ produto da redugdo das espécies de cromo hexavalente CrO4> e do
consumo de protons H' na interface do zinco. A ultima reagio corresponde a uma
reacdo auto-catalitica da dissolu¢do do zinco. Esta reacdo foi implementada com o
objetivo de melhorar a simulagdo do arco indutivo que aparece nos resultados

experimentais.

Neste modelo consideramos que os fenomenos de transporte sdo provocados
pela difusdo do proton H'. O gradiente de concentragio do H' ¢ distribuido entre o
filme de cromatizagdo formado, onde o transporte de massa ¢ controlado por uma

difusdo molecular, e a camada de difusdo do eletrélito, onde o transporte é controlado
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por uma difusdo convectiva, como pode ser visto pelo esquema apresentado na Figura
II1.17. Para este modelo, considera-se o transporte de massa unidimensional através do
eixo coordenado do eletrodo de disco rotatorio de zinco, onde A ¢ a espessura do filme
de cromatizagdo, 0 ¢ a espessura da camada de difusdo do eletrdlito, C, € a
concentracdo do H' no seio da solugdio e Cy é a concentracdo do mesmo na interface

zinco/filme de cromatizagao.

A
Concentracgio de H* Zn0O (9)
Eletrdlito
I I
1 1
1 1
Co : ; H'

1 1
1 1
1 1
Z/n | !
1 1
1 1
1 Camada de difusdo |
C : convectiva :
0 Camada de ,
Cromatizagéio: :
1 1
1 1
1 1
1 1

: : >

0 A A4S Coordenada Axial

Figura III.17: Modelo fisico da formac¢io de filme de cromatizacio sobre o
eletrodo de zinco.

Todas as equacdes e o formalismo matematico para a simulagcdo dos resultados
experimentais de impedancia eletroquimica e eletrohidrodinamica a partir do modelo

proposto acima estdo apresentados a seguir.
Equacoes do estado estacionario

A partir do modelo com as quatro reagcdes propostas acima se obtém a seguinte

expressao para a corrente faradaica no estado estacionario:
% =2k, (1-0) + 2k, (1-0) - 2k,,BOC; - 3k, (1-0)[CrO; IC; +2k,B0O [5]

onde a fracdo da superficie do zinco recoberta pelo ZnO insolivel adsorvido ¢

correspondente a 0, B ¢ o numero total de sitios disponiveis para a adsor¢do. F
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representa o niumero de Faraday, k; representa as constantes cinéticas de cada reacao
envolvida no processo e obedecem a Lei de Tafel, as quais sdo escritas de uma maneira

geral como: k; = kjpexp(b; E), onde b; = nF/RT.

O balango de massa das espécies de ZnO ¢ representado pela seguinte expressao

B =k, (1-0)~K,,p0C; 6]

Assumindo-se que no estado estacionario (asz a reacdo [2] estd no

k2

equilibrio temos que 0O=——"=——
q q k2 + kZZB(jé

[7]

Sabe-se que o processo de formagdo do filme de cromatizagdo ocorre em
corrente nula, logo se fazendo a corrente no estado estacionario igual a zero (i = 0), k3

pode ser obtido pela seguinte expressdo

_(2ngnC§+2k4k2

= exp(b, E )
30 3k22[croi_]cg ] p( 3 ) []

Sob as condicées propostas pelo modelo, o consumo de H' ¢ devido
unicamente a reacdo [3]. Logo, levando-se em conta a Eq. [7], o fluxo de H' pode ser

obtido por

b 9G] Skk,BICOTIC
' dy ‘0 k2+k22BC§

[9]

onde D¢ ¢ o coeficiente de difusdo relativo ao filme de cromatizagdo. O fluxo de H' na

superficie também pode ser obtido por

. - C,-C
Df | :Df 7\, :Ds 8 x []0]

onde Ds € coeficiente de difusdo relativo a camada de difusdo do eletrélito, e C;, é a

concentra¢do de H' na interface filme de cromatizacdo/eletrdlito. Entdo, fazendo-se

_ D,
N {D cw—co}_SkgkmB[Croi]cz
f - s - 2
dy ‘ D; D d k, +k,, BCy
“ A7
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e assumindo que C_ >>C, e 0<<1 (k, <<k,,BC;) obtém-se a seguinte expressio

Df
o C, _
5| P ke
A8

e deste modo uma expressdo pode ser obtida para a concentragdo de H+ na interface
eletrodo/filme de cromatizacao Cy que ¢ funcao da velocidade de rotagdao e do potencial

do eletrodo (C, =f(Q,E))

D, c | ’
A o
C,=s|———|D.—=2|———— 11
° Df+Dj S 5}51(3[@0;-] H
A0

da qual a espessura da camada de difusdo do eletrélito ¢ dada por

1
3D, ) |v
8_(0.51023 v] \/g [12]
onde v ¢ a viscosidade cinematica ¢ Q2 ¢ a velocidade de rotagao do eletrodo.

Equacgoes do estado ndo estacionario

. . o~ ~ + . ~ r1: 4

A distribuicdo da concentracdo de H na camada de difusdo do eletrdlito ¢

governada por uma difusdo convectiva unidimensional nao estaciondria, de tal maneira

que uma expressdao do balanco de massa possa ser integrada no eletrolito sobre uma

distancia normal ao filme de cromatizagao:

oC. . oC. . o°C,.
v —H =D H

o0 Yoy 7 ooy’

[13]

O desenvolvimento de Vy ¢ dado por TRIBOLLET et al. [77, 78]. Através da introdugado
da expressiéo C , =C  + Re{E exp ] o;)t} e em termos dos seguintes parametros e

variaveis adimensionais

a=0.51023,
_Y
n_ 8’
©5> 4
E= ) =3.258pSc”?
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v , . . .
onde Sc= ¢ o nimero de Schmidt, e assumindo-se que a equivalente espessura da

D

N

camada de difusdo de Nernst ¢ I'(4/3) vezes J, a Eq. [13] torna-se

~ -
d*C,. . ,dC

_£ 3f'(p) T,IZD d‘(jHJr

2 H' _sev
an? +3n dn JEC .. 3 a “dn
onde dEW _G. -G exp—1°, fé uma funcdo adimensional ndo-estaciondria
dn _ T@/3) oPT ¢

correspondente a componente de velocidade na dire¢do radial do eletrodo e p ¢ uma

freqliéncia adimensional de modulagao(=w/Q)

Usando-se do mesmo procedimento descrito por TRIBOLLET et al [77, 78], a

~ . ~ . +
equacdo para difusdo convectiva do H' pode ser expressa como

dc,,.
dy

C,0(0) a0 dC, |
e

[14]

x*»
onde a fungdo W, corresponde a impedancia eletrohidrodindmica obtida por Tribollet e
col. [19, 20] como W,(§), —1/6'(0) é a impedancia de difusdo convectiva adimensional
também tabelada por TRIBOLLET et al [77, 78] em fun¢dao do numero de Schmidt das

espécies difundidas e de uma freqiiéncia adimensional p (=0/Q), e A" indica o

gradiente de concentracdo no eletrélito.

Interface filme de cromatizacao/eletrolito — Na interface filme /eletrélito o balango do

dC. .
fluxo de H' é dado por D, d;

dC..
dy

=D, [15]

I n

Onde A" indica o gradiente de concentragdo no filme de cromatizagao.

Na camada de cromatizagao, a difusdo de H' é dada por

2
oy _p 0C,
f atz

[16]

Utilizando-se uma distancia axial adimensional

. y aC,. _ aC,.
A ot ot
y x
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a equagao de difusdo pode ser escrita ma seguinte forma

0°C. . ~ o\’
H™ _ —
o =juC, onde p= D,

da qual a solugao geral ¢

Cy =G expy/juy +H exp —/jux [17]

onde G e H pode ser obtida considerando-se as seguintes condigdes de contorno:

Na interface zinco/filme de cromatizacao (y=0)

C,=G+H e [18]
i = /in(G-H)
oy,
0
deste modo,
oC,.| in
H —_ —_— —_
0

Na interface filme de cromatizagao/eletrodlito (x=1)

C, =(Gexpy/ju+Hexp —/jp), [20]
deste modo,
dc . i : .

d;‘ =\/;(GeprJ_u—Hexp—\/J_M) [21]

x

Na interface zinco/filme de cromatizagdo — Devido as reagdes eletroquimicas, as

equacdes cinéticas do estado ndo estacionario sao:

i [—2(k, +k,)— 2k ,BC2 + 3k,[CrO271C3 + 2k ,B] © + thF E+ )

1
F 2-14 ] ~
+[-4k,,p0C, — 15k, (1-0)[CrO> ]C!]C,

onde

R, = {F [obyky (1-0)+ 25,y (1-0)+ 2,k BOCE +3b3ky (1-0)[CrOZ1C3 +2b,k,p0] [ [23]

¢ resisténcia de transferéncia de carga.
A partir da Eq. [2] temos que
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jo B=(bk, (1-0)+b,,k,,B0C2 JE —(k, +k,,BC2 )8 — (2k,BOC, )C, [24]
ou

0=AE+BC, [25]
onde,

o _DoKa(1-0)+bykBOCT L —2Kk,,B0C,

. e - .
joB+k, +k22BC(2) joB+k, +k22BC§

[—5b3k3(1 —0)[CrO371C3 — 2byky(1-0)+ 2b22k22[39C§]E +

D, - | -sk[Cr031CE - 24,y + 20y o + =Df@(6 —H) [26]

+ [25k3(1 -0)[CroF ICY + 4k22[3900] Co

As Egs. [14], [15], [18], [20-22], [25], [26] proporcionam um conjunto de oito

dC

H'

b dy
A

dC

HY

dy

equagdes e oito incognitas ( 1,0,C,,C, , ,G and H), as quais podem ser

)\.+
solucionadas. Através das etapas descritas a seguir, pode-se fazer uma simplificagdo

destas equacgoes.

Da introducao da Eq. [25] na Eq. [26] obtém-se
SN i

onde

M =[=5b,k,(1-0)[CrO2 1C3 —2b,k,(1-0)+ 2b,,k,,BOC: | +
+ A [-5k,[CrO¥ 1C3 - 2k, + 2k, BC? |

€

N =[25k, (1 - 0)[CrO? IC} + 4k ,,pOC, |+ B [-5k,[CrO> 1C3 -2k, + 2k ,BC? ]

Da incorporagao da Eq. [18] na Eq. [27] obtém-se
G:( M JE{ N +%Jc~:o [28]
20w ) (2Din

(&
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n=| M g CANNS S [ [29]
TN M PO
Introduzindo-se as Eq. [20], [21], [28] e [29] na Eq. [16] temos que

= (Mcosh\/ﬁ)ﬁ + (Ncosh ju+ Df;b/ﬁ sinh\/ﬁlao [30]

b 9
S dy

A

~

Através da introdugdo do termo (Eq. [14]) na Eq. [30] chega-se a

C,.
dy
A,+

seguinte expressao

(M coshm)g J{Ncosh\/ﬁJr D msinh@]q =

_ o [31]
_ 16000, 6dC,. |
D b Q dy | "

Finalmente, introduzindo-se o termo Ex da Eq. [20] na Eq. [31] obtém-se

1 Q dEH+| 1 A tanh./ju ( j
= W, —-M|1+ E
c cosh,/ju - "D, { Df A 5 D

0= J_taw— [mtaljlj_ﬁ_ ]( : Dj

[32]

Equacdo para Impedancia Eletroquimica

Para se obter uma expressao para a impedancia eletroquimica a Eq. [25] deve ser

incorporada na Eq. [22] resultando na seguinte expressao

~

_[-2(k +k,)—2k,,BC2 +3k,[CrO>]C3 + 2k

E+
R F [33]
+[-4k,,p6C, —15k, (1-0)[CrO> IC! ] C,

Logo, a impedancia faradaica 1 = L |fica
Zy E
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[-2(k, +k,) - 2k ,BC? +3k,[CrO>]CS + 2k B] [A +B %J +-1

+

R F
[34]

Y =2

+ [-4k,,p0C, —15k3(1—9)[Croi-]Cg]%

Como a impedancia eletroquimica ¢ obtida numa velocidade de rotagdo constante

(Q 0), a partir da Eq. [32] obtém-se a expressao do termo

_M{l Sf ta‘il/lj_l/t_( S Dﬂ
fftanhr [tharjlj_ﬁ_ J( : Dj

Para o calculo da impedancia eletroquimica total, Zr, consideramos um capacitor, que

mz| (@)

[35]

mz|o !

representa a dupla camada elétrica, em paralelo com Z¢. Temos entao que
1
z -1 [36]
1 +joC
Z, JoLy

onde Cy é capacitancia da dupla camada elétrica.
Introducdo da Teoria de Eletrodos Porosos

Como pode ser observado nos diagramas de impedincia experimentais
(Figuras II1.3 — IIL.5), a parte em mais alta freqiiéncia do segundo arco capacitivo que
estd relacionado a impedancia de difusdo, ndo exibe um angulo de 45° em relagdo ao
eixo real, mas um angulo em torno de 22,5°. Com a finalidade de se obter uma melhor
aproximacdo entre os resultados experimentais e simulados, torna-se necessario
considerar que tal comportamento esta diretamente ligado a geometria tridimensional do
eletrodo de zinco (rugosidade ou porosidade). Um dos principais motivos para essa tal
inclinag@o na impedancia de difusdo € o caso de eletrodos porosos que foram modelados

por de Levie [79].

De acordo com de Levie, a impedancia de um eletrodo poroso pode ser descrita
como uma combinac¢do em paralelo das impedancias dos diferentes poros, sendo que
para um unico poro, de Levie considerou que o comportamento em fun¢do da

freqiiéncia seria equivalente a uma linha de transmissdo. As suposi¢cdes do modelo de de

77



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

Levie foram de que os poros tinham uma forma cilindrica e que o raio € o0 comprimento
de todos os poros era o mesmo. Nestas circunstidncias, se considerarmos que na
superficie do eletrodo existem n poros, a impedancia medida experimentalmente,

Zmedida, pode ser dada por:

Z _ ZdCLCViC [3 7]

medida —

De acordo com de Levie, a impedancia de um poro ¢ dada por

ZdeLevie = (ROZO )1/2 COth( & EJ
V ZO

Logo, levando em conta a Eq. [37], podemos escrever que para um eletrodo poroso a

impedancia medida experimentalmente serd dada por

1/2
R,Z R
Z medida =—( 0 n") coﬂ{ Z—Ozj [38]
0

onde Z, ¢ a impedancia interfacial para um poro de comprimento unitario (em Q2.cm), ¢
¢ o comprimento do poro (em cm) e Ry ¢ a resisténcia da queda 6hmica para um poro de

comprimento unitdrio (2.cm™). Para um poro cilindrico,

Ze ZC
Zo=—4_"¢ 39
0 2nr  wd [39]
€

¢S r nd

onde r e d sdo, respectivamente, o raio e o didmetro do poro.

De acordo com a Eq. [38], quando a freqiiéncia ¢ elevada, o que implica que Z ¢

pequeno e, conseqiientemente, Z—O ¢ ¢ grande, indicando que os poros comportam-se
0

e R
como se fossem semi-infinitamente profundos, a coth( Z_O E] tende para 1, de modo
0
que a Eq. [38], fica
1/2
(RoZ)
n

Z medida = [41]
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Quando a freqiiéncia ¢ baixa, o que implica que Zy ¢ grande e, conseqiientemente,

R R Z
—0y¢ pequeno, a coth =0 4| tende para 120 , de modo que a Eq. [38], fica
Zy Zy VR,

Z
Zmedida = n_g [42]

Neste caso a impedancia corresponde a um eletrodo plano.

Como pode ser visto, quando um poro ¢ considerado como semi-infinito a
impedancia total varia como Z"?, onde Z é a impedancia correspondente a um eletrodo
plano. Sabe-se que este comportamento ¢ o mesmo para todas as geometrias de poros
[80] No de caso de uma distribui¢do de potencial ou concentracao ao longo do poro, o
modelo ¢ muito mais complexo, Lasia e col. propdem o uso de um pardmetro de ajuste
chamado CPE, com a finalidade de se levarem conta essa distribuicao [81,82].
Entretanto, somente em raros casos ¢ possivel dar uma interpretacao fisica quantitativa
para os valores do CPE que sao obtidos através de regressao numérica. No nosso caso,
a fim de limitar o nimero de pardmetros desconhecidos, ou seja, sem interpretagao
fisica, nos preferimos simular os resultados experimentais usando a teoria original de de
Levie. Deste modo consideramos que o eletrodo no processo de dissolugdo do zinco
durante a formagado do filme de cromatiza¢do ndo se comporta como um eletrodo plano,
mas como um eletrodo poroso [83,84], no qual a dissolugdo ocorre sobre as paredes de

poros semi-infintos.

Para isso, substituimos as Eqgs. [39] e [40] na Eq.[41],

4pZeq 1/2
n’d’

n

[43]

medida —

Para levarmos em conta o modelo da proposto, substituimos Z.q da Eq. [43] por

Zr dado pela Eq. [36]. Temos entdo que

zZ . =KZ" [44]

4p 1/2
(nzaﬂj

n

medida

onde K ¢ uma constante definida como
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Ficando deste modo, a impedancia medida (Z,.4i4,) proporcional a raiz quadrada

da impedancia total (Zr).

Como pode ser observado na Figura II1.18 a simulagdo feita com a introdugdo da
teoria de eletrodo poroso de de Levie (Zeqiqs) € nitidamente mais proxima a impedancia
obtida experimentalmente, quando comparada com a simula¢do feita apenas com a

expressao da impedancia total (Z7) dada pela Eq. 36.

2

-Z imag /Q.cm

0.650
\ \ | \ \ \ \ \
0 3 6 9 12 15 18 21
2
Zreal/ Q.cm

Figura II1.18: Comparacdo entre diagramas de impedincias simulados com a
expressio de de Levie (linha solida), sem a expressio de deLevie (linha
pontilhada) e experimental (O) obtida apds 15 minutos de imersio na solucio a
470C para o eletrodo de Zn a 1000 rpm. (Freqiiéncias em Hertz).

Equacado para Impedancia Eletrohidrodinamica

A impedancia eletrohidrodindmica leva em conta simultaneamente, as reacdes
anddicas e catddicas no processo de formagao do filme. A fim de visualizar a influéncia
das reagdes anddicas e catddicas no processo, resolvemos separar as parcelas anddicas e

catodicas da corrente de faradaica total no estado estacionario.

80



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

Logo, a corrente anddica faradaica no estado estaciondrio fica

1

=2k, (1-0)+2k,(1-6)+2k, 36 [45]
e a catodica

i
£ =-2k,,p0C; -3k, (1-0)[CrO; ]C; [46]

No estado ndo estacionario sob controle potenciostatico (E=0), a parcela

anodica fica,

—[-2(k, +k,)+2kB]6 [47]

s |m""l

e a parcela catddica

i _ N
?C —[-2k,,BC2 +3k,[CrO> 1C3 |6 + [-4k,,pOC, —15k,(1-0)[CrO> ICI]C, [48]
Sob o controle potenciostatico (E =0) a Eq. [25] fica
0=BC, [49]
onde B=- —2ky,P9C, =,
joP+k, +k,pC;

e a Eq. 32 fica

1 QdC,| 1

~ cosh\/_Q dY‘

C, = [50]

0 \/_ tanh i + [KNtalil/lJ_:/L_ ]( : D)

S
onde

N =[25k, (1-0)[CrO? ]C! + 4k ,,BOC, |+ B [-5k,[CrO? 1C3 — 2k, + 2k ,,BC? |

Incluindo o termo 0 (Eq. 49) nas Egs. [47] e [48], podem ser obtidas as

expressoes para impedancia EHD relativas a parcela anddica
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Zehd =2 = F{[—2(kl +k,)+2k,B]B %} [51]

{Ol|m“'z

e a parcela catddica
[-2k,,BC2 +3k,[croz1C B +

. S [52]
{ |- 4k,,BOC, —15k,(1-6)[CrO;" IC; ]J Q }

Zehd =
c

ol

A expressdo para a impedancia EHD total do sistema (Zehdr) € obtida através da
soma das parcelas anddicas e catodicas da impedancia EHD divididas por essas mesmas

impedancias no limite a baixa freqiiéncia adimensional.

i i

2+ < (p)
Zehd,(p) @ © s3]
Zehd, (0) (7 ]

20)+-2(0

Q( )+Q( )

Os diagramas de impedancia eletroquimica simulados a partir da Eq. [44] e do
conjunto de pardmetros apresentados nas Tabelas III.1 — II1.4, podem ser observados na
Figura II1.19. O pardmetro ks, calculado pela Eq. [8] varia entre 2.5 x 10" ¢ 5.0 x 10",
e o parimetro Cy, calculado pela Eq. [11], varia entre 4.8 x 10” e 6.38 x 10 M. Essas
variagoes sao dependentes do potencial e da velocidade de rotagdo do eletrodo. Os
valores obtidos para C,, permiti variacdes do pH entre 4.32 e 4.20, os quais sdo
consistentes com os resultados experimentais obtidos pelas medidas de pH local
(Figura IIL.7) que representam o pH obtido na interface filme de cromatizacgao/eletrolito.
O coeficiente de difusdo convectivo, Ds, utilizado nas simulagdes foi 10* em®s™. O
coeficiente de difusdo no filme de cromatizagdo utilizado para simular as condigdes
experimentais a uma temperatura de 25°C foi assumida 3.3 x 10 cm’s™, no caso da
temperatura de 47°C, o coeficiente de difusio assumido foi de 6.1 x 10® cm’s”,
considerando que tal aumento de temperatura proporciona uma maior difusdo num filme

do tipo gel.

82



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

Tabela III.1: Parametros £k utilizados nas simulacdes das impedancias
eletroquimicas e EHD.

kio k2o k220 kyo
8.0x10" 2.6 x10" 2.1x10"° 1.4 x 10"
kso é calculado pela Eq. [8]

Tabela 1II1.2: Parametros b; utilizados nas simulacdes das impedancias
eletroquimicas e EHD.

Temperatura/°C b/ V' by/ V! by / V! b;/ V! by/ V!
25 18.0 37.8 40.0 3.0 30.0
47 16.8 35.3 37.3 2.8 28.0

Tabela II1.3 : Valores de espessura do filme (1) e dos potencias utilizados nas
simulacées das impedéancias eletroquimicas a1000 rpm em funciio da temperatura
e do tempo de imersio do eletrodo obtidos experimentalmente.

Temperatura /°C Tempo de imersdo / min E/V A/ cm
2 -1.309 2.0x10°
25 15 -1.317 5.0x10°
30 -1.319 7.0 x 107
2 -1.320 22x10°
47 15 -1.322 57x10°
30 -1.324 7.8x107°

Tabela II1.4 : Valores de espessura do filme (1) e dos potencias utilizados nas
simulacées das impedincias eletroquimicas experimentais apés 30 minutos de
imersio em funcio da temperatura e da velocidade de rotacio do eletrodo.

Temperatura/°C  Velocidade de Rotagio / rpm E/V A/ cm
250 -1.325 9.4x10°
25 500 -1.322 8.2x10°
1000 -1.319 7.0 x 107
250 -1.325 10.5x 107
47 500 -1.324 8.7x 107
1000 -1.324 7.8x 107
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Figura II1.19: Diagramas de impedincia simulados a 1000 rpm para diferentes
espessuras do filme de cromatizacdo (ver legendas) correspondentes as condi¢des
de temperatura de 47°C (a) e 25°C (b) e diagramas de impedancia simulados para
diferentes espessuras do filme de cromatizacio (ver legendas) a 250 rpm (linha
tracejada preta), 500 rpm (linha tracejada cinza) e 1000 rpm (linha continua
preta) correspondentes as condigées de temperatura de 47°C (c) e 25°C (d) apés 30

minutos. (Freqiiéncias em Hertz).
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Nas Figuras. II1.19 (a) e (b) pode ser observado que as impedancias aumentam
para uma mesma velocidade de rotacdo com o aumento das espessuras do filme de
cromatizacdo, as quais sao diretamente proporcionais ao tempo de imersdo no banho de
cromatizacdo, como pode ser evidenciado nos resultados experimentais (Figuras I11.3 e
II1.5 para 100 rpm). Os diagramas simulados nas Figuras II1.19 (c) e (d) sdo analogos
aos resultados experimentais dos quais se analisa a variacdo da velocidade para um
mesmo tempo de imersdo (Figura I11.4). Tais simulacdes foram obtidas fazendo-se a
variagdo das espessuras do filme de cromatizagdo e da camada de difusdo convectiva do
eletrolito. Considera-se que como o filme de cromatizag¢do é do tipo gel, o aumento da
velocidade de rotacdo do eletrodo faz com que a espessura deste filme formado sobre o
eletrodo se reduza. O mesmo ocorre em relagdo a camada de difusdo convectiva, a qual
tem uma espessura, calculada pela Eq. [12], inversamente proporcional a velocidade de

rotacado

As simulagdes das impedancias eletrohidrodindmicas foram efetuadas
utilizando-se o mesmo conjunto de parametros cinéticos (Tabelas III.1 e I1.2) e
coeficientes de difusdo usados na simulacdo das impedancias eletroquimicas. As
variagdes das espessuras dos filmes de cromatizagdo em func¢do da variagdo da

velocidade de rotagdo estdo listados na Tabela I11.5.

Tabela IIL.5 : Valores de espessura do filme (A) nas simulacdes das impedancias
EHD experimentais apdés 15 minutos de imersio em fun¢io da temperatura e da
velocidade de rotacao do eletrodo.

Temperatura/°C  Velocidade de Rotacio / rpm A/ cm
240 7.0 x 107
25 480 6.2x10°
720 5.7x 107
240 7.5x 107
47 480 6.6 x 107
720 6.1x107

Diferentemente das simulagdes da impedancia eletroquimicas, nestas

simulacdes, os efeitos anodicos e catodicos foram analisados e calculados
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independentemente. As correntes catddicas e anodicas calculadas em funcao da
velocidade de rotacdo do eletrodo pelas Eqs. [45] e [46] estdo apresentadas na
Figura I11.20. Esses valores de correntes simuladas foram obtidos através da variagao
das velocidades de rotagdo do eletrodo com o potencial fixo correspondente a
velocidade de rotagao de 1000 rpm, -1,317 V no caso de simulagdo dos resultados
obtidos a 250C e —1,322 V no caso de 470C. Como pode ser observado, as diferencas
entre as correntes catddicas e anddicas aumentam com a reducdo da velocidade do
eletrodo. Em relacdo as condi¢des utilizadas para simular as diferentes temperaturas, a
diferenca entre as correntes ¢ sempre maior para o caso de 47°C. Através destas
simulagdes de correntes, ja ¢ possivel observar os efeitos das reagdes anddicas e

catodicas no processo, o que nao ¢ possivel experimentalmente.
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Figura II1.20: Correntes anodicas (quadrados) e catodicas (triAngulos) em funcio
da velocidade de rotacdo do eletrodo simuladas para as condicées de temperatura
de 25 (simbolos vazios) e 47°C (simbolos cheios).

Os modulos de impedancia EHD nao normalizados das parcelas anodicas e
catodicas calculadas pelas Eqgs. [51] e [52] estdo apresentados na Figura II1.21. Os
nimeros de Schmidt correspondentes a difusdo de H'™ utilizados nestas simulacdes

foram de 100, no caso das condigdes a 25°C, e 50 no caso das condigoes a 47°C.

86



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

Esses calculos permitem identificar os diferentes efeitos das reacdes anodicas e
catddicas no comportamento eletrohidrodinamico na interface do zinco com o filme de

cromatizacdo formado de uma forma que ndo ¢ possivel ser identificada

experimentalmente.
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Figura II1.21: Modulos das impedincias EHD nao-normalizadas anddicas e
catbdicas simuladas para as condi¢des de temperatura de 25 (a) e 47°C (b).

87



CAPITULO 11l Resultados Experimentais e Discussdo

O comportamento da curvas catddicas em termos dos valores de modulo ¢
completamente diferente entre as condi¢des de temperatura simuladas. Essas diferencas
sao devido a dependéncia a temperatura e do coeficiente de difusdo de H+ e as

diferencas de correntes anddicas e catddicas apresentadas na Figura I11.20.

Quando os efeitos eletrohidrodinamicos catddicos e anddicas sdo combinados
em uma impedancia EHD total do sistema (Eq. [53]), as respostas obtidas

(Figura II1.22) s3o equivalentes aos resultados experimentais (Figura II1.6).

103 . . . : . . .
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Figura II1.22: Diagramas de impedancia EHD simulados correspondentes as
condic¢des de temperatura de 47 (a) e 25°C (b).

Os diagramas apresentados na Figura II1.22(b) s3o analogos aos obtidos
experimentalmente na temperatura de 25°C (Figura I1.6 para 25°C), apresentando as
mesmas duas constantes de tempo, a mesma variacdo das amplitudes e fases em fungao
da variag¢do das velocidades de rotagdo, além do mesmo comportamento das fases que
crescem continuamente. Os diagramas simulados apresentados na Figura II1.22(a)

também estdo bem ajustados aos seus diagramas analogos obtidos experimentalmente
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na temperatura de 47°C (Figura II1.6 para 47°C). Eles apresentam a mesma curvatura
em freqliéncias intermediarias acima do limite a baixas freqiiéncias, que pelas
simulagdes, pode-se concluir que sdao originarias dos efeitos catddicos e anoddicos

eletrohidrodindmicos associados na superficie do zinco.

&9



CAPITULO Il Resultados Experimentais e Discussdo

II1.2 - AVALIACAO DE ALTERNATIVAS A BASE DE
MOLIBDATO

III.2.1 — Pré-Selecio de Tratamentos de Conversio a Base de

Molibdato acidificados com Acido Fosforico

Na primeira etapa deste trabalho verificamos a aplicabilidade do procedimento
previamente desenvolvido por nos [8,9] para avaliagdo de tratamentos de cromatizacao
aos de molibdato. Aplicamos a referida metodologia para avaliar algumas condi¢des de
tratamento descritas na literatura [37]. Esses tratamentos consistem na imersao simples
de chapas de ago eletrogalvanizado em banhos de molibdato de sdédio acidificados com
acido fosforico a temperatura ambiente. A Tabela III.6 descreve as condigdes

empregadas nesta etapa.

Tabela II1.6: Descricio das condicoes de tratamento das amostras tratadas na
solucdo de Na,MoQO, a temperatura ambiente.

2- ~
Amostras Conc. <(:l'\e/I )MoO4 oH* Temp(cr>n Iir:)ersao
P5t10 0,1 5,0 10
P5t20 0,1 5,0 20
P6t10 0,1 6,0 10
P6t20 0,1 6,0 20
p5t10b 0,3 5,0 10
p5t20b 0,3 5,0 20

* pH ajustado com écido fosforico concentrado

Na Figura II1.23 sdo apresentadas fotografias representativas do estado de
deteriorag¢ao dos varios tipos de amostras convertidas ao final de 14 dias de imersdo em
Na,S0O4 0.0IM. A influéncia do pH na qualidade das camadas de molibdato pode ser
avaliada pelo aspecto das amostras tratadas na solu¢cdo de molibdato 0,1M, tanto para
10 minutos (p5t10 e p6t10), quanto para 20 minutos de imersdo (p5t20 e p6t20).
Observa-se que em pH 5 a deterioracdo ndo ultrapassou a camada de zinco, pois as
amostras encontram-se cobertas somente por produtos brancos de corrosdo. Por outro
lado, em pH 6 o ataque se estendeu até o substrato de a¢o e inumeros pontos de

corrosdo vermelha (dreas mais escuras) afloraram na superficie das amostras.
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A influéncia da concentragao de molibdato nos banhos pode ser avaliada por
comparagdo entre as amostras p5t10 e p5t10b ou p5t20 e p5t20b. Constata-se que o
aumento da concentracao de 0,1M para 0,3M desacelerou o processo de deterioracao.
Este efeito se torna mais evidente para a amostra obtida com 10 minutos de imersao
p5t10b, na qual houve apenas um manchamento em sua superficie, enquanto sua
correspondente p5t10 encontrava-se totalmente coberta por grandes areas de corrosdo

branca.

p5t10b p5t20b

Figura II1.23: Aspecto visual das amostras de aco eletrogalvanizado com os
distintos tratamentos de conversiao de molibdato apds ensaio de corrosao (14 dias).
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A influéncia do tempo de imersdo das amostras na qualidade da camada de
molibdato pode ser avaliada por comparagdo entre as amostras p5tl10b e p5t20b.
Verifica-se que o aumento do tempo de imersdo ndao implicou em melhora nas
propriedades anticorrosivas da camada. Ao contrario, com 20 minutos de imersdo
(p5t20b) a deterioracao da camada de zinco avanga muito mais do que com 10 minutos
(p5t10b) onde a corrosdo branca ndo foi claramente detectada. Essas observacdes sdo
coerentes com resultados da literatura [35] e podem ser conseqiiéncia da dissolucao do
zinco da camada que ocorre durante o processo de conversao em banhos acidos. Quanto
maior o tempo de contato do ago eletrogalvanizado com o banho de conversao, maior a
possibilidade de dissolugdo do zinco, reduzindo assim a espessura da camada e

conseqiientemente as propriedades protetoras [32].

Comparando o desempenho das amostras com molibdato (Figura I111.23) com o
das amostras sem tratamento ensaiadas durante 15 dias, apresentado na Figura I11.24,
conclui-se que, dependendo das condigdes de obtengdo, realmente tais camadas de
molibdato podem apresentar boas propriedades anticorrosivas. Entretanto, comparando
o aspecto visual das amostras da Figura I11.23 com o da amostra cromatizada da Figura
[11.24, o desempenho dos tratamentos de molibdato ¢ ainda inferior & cromatizacao.
Com efeito, pode ser observado na Figura II1.24 que a amostra cromatizada apresentou
apenas algumas pequenas manchas de corrosdo branca sobre sua superficie ao final de

30 dias de ensaio.

Sem tratamento Cromatizada
(15 dias de imersao) (30 dias de imersao)
Figura II1.24: Aspecto visual das amostras de aco eletrogalvanizado sem
tratamento e cromatizada apos ensaio de corrosao.
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A cinética do processo de deterioracdo das amostras de molibdato pode ser
qualitativamente acompanhada pelo monitoramento do potencial de circuito aberto das
amostras na solugdo de trabalho, conforme mostra a Figura III.25. De um modo geral, a
variag¢do dos potenciais (Eoc) das amostras com molibdato ¢ muito semelhante aquela ja
observada para a cromatizagdo [8, 9] e pode ser resumida em duas etapas. A primeira se
caracteriza por um patamar em valores correspondentes ao potencial do zinco até que a
camada de galvanizagdo se esgote. A segunda se caracteriza por um aumento assintotico
do potencial até valores tipicos do ago na solucdo de trabalho. Quando isso ocorre, logo

em seguida, pontos de corrosao vermelha comecam a surgir na superficie.
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Figura III.25: Evolu¢io do potencial de corrosio das amostras de aco
eletrogalvanizado com os distintos tratamentos de conversiao de molibdato imersas
em Na,SO4 10°M.
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Na Figura II1.25(A) observa-se que as amostras tratadas no banho com 0,1M de
Na;MoO4 e pH 5 (p5t10 e p5t20) se caracterizam por patamares mais extensos que
aqueles das amostras de pH 6 (p6t10 e p6t20). Coerentemente, o surgimento de corrosao
branca e vermelha foi antecipado nessas ultimas. Ao se comparar a evolucdo do
potencial da amostra sem tratamento (Figura III1.25(B)) com a das amostras tratadas na
solugdo 0,1M (Figura II1.25(A)), constata-se que o patamar no primeiro caso sO existe
até cerca de 3 dias de ensaio e o aumento dos valores de potencial ocorre muito mais
rapidamente. Por outro lado, para a amostra obtida em solu¢do 0,3M por 10 minutos
(p5t10b), assim como, para a cromatizada, o patamar se estende até os 15 dias de ensaio
e nenhuma corrosdo pode ser visualizada na superficie. Em relagdo a amostra obtida
com 20 minutos, constata-se um aumento muito sutil de potencial comegando a ocorrer
aos 10 dias de ensaio e coincidindo com o maior desenvolvimento de corrosdo branca a
partir deste tempo. Portanto, a cinética de deterioragdo diagnosticada pela variacao do
potencial com o tempo de ensaio ¢ perfeitamente coerente com a evolugdo do ataque

superficial das amostras conforme atestam as Figuras I11.23 e 111.24.

Dois fatos merecem destaque ainda na Figura II1.25. O primeiro ¢ que os valores
iniciais de potencial medidos para os tratamentos de molibdato ndo podem ser
distinguidos daqueles medidos para a cromatizagdo. Isso sugere semelhanca
eletroquimica entre os dois tipos de camada. O segundo fato a ser destacado ¢ que as
medidas de potencial iniciais ndo permitem por si s6 prever o desempenho relativo entre

0s varios tipos de amostra.

Na Figura II1.26 sdo apresentados diagramas de impedancia obtidos em diversos
tempos de ensaio com as amostras tratadas com molibdato. Os diagramas de impedancia
apresentaram comportamentos e valores distintos desde as primeiras horas de imersao.
Inicialmente eles se caracterizavam por um arco capacitivo a freqiiéncias elevadas e um
segundo arco capacitivo a freqiiéncias mais baixas conforme mostram os diagramas
para 1 e 7 horas de ensaio. Com o passar do tempo verificou-se que esses
comportamentos se alteram de forma mais rapida para as amostras tratadas no banho
menos concentrado (p5t10 e p5t20). A forma dos diagramas e sua variagdo com o tempo
sdo praticamente as mesmas daquelas observadas para amostras cromatizadas [8,9].
Portanto, a semelhanca eletroquimica entre os dois tipos de camada se confirma com a

evidéncia de que seus mecanismos de deterioragao sdo praticamente idénticos.
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Figura II1.26: Diagramas de impedincia das amostras tratadas nos distintos
banhos de molibdato em fun¢io do tempo de imersao em Na;SO4 102M.
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Em relacdo aos valores de impedancia, observa-se que os diagramas das
amostras tratadas no banho mais concentrado (p5t10b e p5t20b) apresentaram valores
maiores desde as primeiras horas de imersdo, o que caracteriza a existéncia de um filme

com melhores propriedades de barreira sobre a superficie do substrato.

O acréscimo dos valores de impedancia com o aumento do tempo de imersao
pode estar relacionado a um processo de repassivacao da camada de conversao, ou seja,
de redugdo das espécies de Mo(VI) adsorvidas no filme como propés TREACY et
al.[39], e andlogo ao processo de repassivacdo das camadas de cromatizagao observado
em trabalhos anteriores [8, 9]. Com o passar do tempo, inicia-se uma redu¢do das
impedancias. Provavelmente, a diminuicao est4 relacionada com desgaste da camada de
conversao apds o esgotamento do Mo(VI) e um novo aumento ja representa um
compromisso do diagrama com o desgaste da camada de zinco e com o ataque do aco
base. Essa ultima afirmativa se baseia na coincidéncia com o aumento dos potenciais
descrito na Figura II1.25 e, também, com o proprio alastramento da corrosao branca e o

aparecimento de corrosdo vermelha que se verifica apos a essa transigao.

Com a finalidade de verificar a possibilidade de prever e classificar
quantitativamente os desempenhos entre os distintos tratamentos empregou-se
procedimento idéntico aquele ja adotado para cromatizacdo [8,9]. Esse procedimento
consiste na avaliacdo da variagdo da componente resistiva da impedancia medida a
3 mHz, conforme apresentado na Figura III.27. Com poucas horas de imersdo, os
valores de resisténcia mostram que entre as varias camadas obtidas, aquela referente a
solugdo 0,3 M/10 minutos ¢ pH 5 ¢ a que tem desempenho mais parecido com o
tratamento de cromatizacao comercial. Isso € coerente com os demais resultados obtidos
e permite afirmar que o método desenvolvido anteriormente [8,9] ¢ valido para esses

novos banhos a base de molibdato.
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Figura II1.27: Evolucao dos valores de resisténcia a 3mHz das amostras com os
distintos tratamentos em funciio do tempo de imersio em Na,SO4 10°M

Dessas primeiras condi¢des testadas, o tratamento realizado no banho de
molibdato de sédio 0,3M com pH 5 acidificado com H3POy, por 10 minutos foi o que

mostrou melhor desempenho.

II1.2.2 — Selecao de tratamentos de conversiao a base de molibdato

acidificados com acidos diferentes

Com o emprego de técnicas eletroquimicas no monitoramento do processo de

deterioracdo das amostras revelou-se que seu mecanismo ¢ muito semelhante ao de
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camadas de cromatizagdo testadas nas mesmas condi¢des. Por causa disso, conforme
dito anteriormente, resolvemos testar novas condi¢cdes de tratamentos, principalmente
em relacdo ao tipo de acido empregado para ajustar o pH dos banhos, pois na literatura
ndo ha trabalhos que comparem diretamente o desempenho dos tratamentos a base de
molibdato acidificados com H3;PO4, H,SO4 € HNOs. Nos trabalhos da literatura a
comparagdo ¢ geralmente realizada entre amostras tratadas em banhos de molibdato

acidificados com um desses acidos e amostras cromatizadas ou sem tratamento.

Além do tipo de acido, resolvemos também avaliar a influéncia da temperatura
do banho, empregando além da temperatura ambiente, uma temperatura de 47°C, que
corresponde a temperatura do processo de cromatizagdo utilizado como referéncia. A
influéncia do pH e do tempo de imersao também foram avaliadas, mas a concentragdo
de molibdato de sddio foi mantida constante em 0,3M. Resolvemos também avaliar a
influéncia de alguns aditivos geralmente empregados em processos de cromatizagao e

fosfatizacao [11,85], tais como fluoreto de sodio, nitrito de sddio e nitrato de sodio.

Na Tabela III.7 estdo apresentadas todas as condigdes de tratamento testadas
nesta segunda etapa do trabalho. Como a quantidade de tratamentos diferenciados que
deveriam ser testados era muito grande, resolvemos fazer uma pré-selecao desses
tratamentos baseado nas propriedades de barreira dos filmes formados sobre o substrato.
Para isso utilizamos o eletrodo de zinco puro como substrato, que permitia-nos
trabalhar com um menor volume de banho e simplificar o pré-tratamento a apenas um
polimento da superficie com lixa 600. Estes eletrodos com os distintos tratamentos eram
imersos na solu¢do de Na,SO; 10°M e apds 30 minutos, tempo necessario para
estabilizacdo do potencial, foram realizadas as medidas de impedancia. O codigo de
nomenclatura dos tratamentos corresponde a: i) p,n ou s — acido fosforico, nitrico ou
sulfurico, utilizados para ajuste do pH; ii) p3 ou p5 — pH 3 ou pH 5; iii) t1, t5 ou t10 —
1, 5 ou 10 minutos de imersdo; iv) @ ou b — temperatura ambiente ou 47°C; v) f,ni ou

na — fluoreto, nitrito ou nitrato, utilizados como aditivos.
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Tabela I11.7 : Condic¢6es operacionais dos tratamentos de molibdato.

Tratament 4 Temperatura _ Tempo de Aditivos / 0.1M
imersao / min
pp5t5a 5.0 Ambiente 5 -
pp5t10a 5.0 Ambiente 10 -
pp3t5a 3.0 Ambiente 5 -
pp3t10a 3.0 Ambiente 10 -
pp5t5b 5.0 47°C 5 -
pp5t10b 5.0 47°C 10 -
< pp3t5b 3.0 47°C 5 -
(@] pp3t10b 3.0 47°C 10 -
Q. | ppstsaf 5.0 Ambiente 5 F
T Jpps5ti0af 5.0 Ambiente 10 F
€ |ppatrat 3.0 Ambiente 1 F
o pp3t5a-f 3.0 Ambiente 5 F
-8 pp3t10a-f 3.0 Ambiente 10 F
g pp5tia-ni 5.0 Ambiente 1 NO,
3 pp5t5a-ni 5.0 Ambiente 5 NO;
© pp5t10a-ni 5.0 Ambiente 10 NO;
L |pp3ttani 3.0 Ambiente 1 NO,
pp3t5a-ni 3.0 Ambiente 5 NO,
pp3t10a-ni 3.0 Ambiente 10 NO;
pp5t5a-na 5.0 Ambiente 5 NO;
pp5t10a-na 5.0 Ambiente 10 NOs
pp3tia-na 3.0 Ambiente 1 NO;
pp3t5a-na 3.0 Ambiente 5 NO;
pp3t10a-na 3.0 Ambiente 10 NO;
sp5t5a 5.0 Ambiente 5 -
sp5t10a 5.0 Ambiente 10 -
< sp3t5a 3.0 Ambiente 5 -
(@) sp3t10a 3.0 Ambiente 10 -
@, |spstsb 5.0 a7°C 5 -
T sp5t10b 5.0 47°C 10 -
E  |sp3tsb 3.0 47°C 5 ]
o sp3t10b 3.0 47°C 10 -
S sp5tia-f 5.0 Ambiente 1 F
.g sp5t5a-f 5.0 Ambiente 5 F
3 sp5t10a-f 5.0 Ambiente 10 F
© sp3tia-f 3.0 Ambiente 1 F
L |spstta-na 5.0 Ambiente 1 NOs
sp5t5a-na 5.0 Ambiente 5 NO;
sp3tia-na 3.0 Ambiente 1 NO;
sp3tia-na 3.0 Ambiente 1 NO;
np5t5a 5.0 Ambiente 5 -
np5t10a 5.0 Ambiente 10 -
np3t5a 3.0 Ambiente 5 -
o np3t10a 3.0 Ambiente 10 .
% np5t5b 5.0 47°C 5 -
= np5t10b 5.0 47°C 10 -
o np3t5b 3.0 47°C 5 -
g np3t10b 3.0 47°Cc 10 -
g np5tia-f 5.0 Ambiente 1 F
o np5t5a-f 5.0 Ambiente 5 F
3, np5t10a-f 5.0 Ambiente 10 F
; np3tia-f 3.0 Ambiente 1 F
o np5t1a-na 5.0 Ambiente 1 NO;
np5t5a-na 5.0 Ambiente 5 NO;
np3tia-na 3.0 Ambiente 1 NOs
np3t1a-na 3.0 Ambiente 1 NO;
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Na Figura I11.28 estao apresentados alguns dos diagramas de impedancia tipicos
obtidos dos eletrodos de zinco tratados nos diferentes banhos de molibdato. Pode ser
observado que a forma e os valores de impedancia sdo bastante diferenciados, e que
estas diferencas estdo diretamente relacionadas aos varios parametros dos processos de

conversao de molibdato empregados.

A
6000 4000 : ‘
« 50004 O pp3t10a A pp5t10a ‘ O pp3t10a-ni A pp3t10a-na
g B pp3ts5a O pp5t5a 30004 1
d 40004 ® pp3t10b
20004 0.012 |
u} e B o
A A u}
1000+ 0.09 A 1
m)
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 s 2000 4000 6000 8000
Z real / Q.cm®
B C
g 1228 4 spStlaf O sp3tiaf ) 750 \ " & npStsa O npstiaf '
q 4 4 A A
g 1000 N A & 0012 ]
> 750+ 0017, A A 0 8 o Al
8 5001 82900, L] 0009 O _ A
E 250! gAA a O ] ]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 300 600 900 1200 1500
Z real / Q.cm® Z real / Q.cm?

Figura II1.28: Diagramas de impedancia tipicos obtidos do eletrodo de zinco com
os distintos tratamentos de conversio de molibdato: acidificados com H3PO,4 (A),
acidificados com H,SOy4 (B) e acidificados com HNOQO; (C).

Como a analise dos diferentes diagramas de impedancia obtidos geralmente nao
¢ um trabalho muito facil de se realizar, principalmente tendo uma quantidade de
variaveis envolvidas ndo muito pequena, resolvemos fazer uma primeira selecdo e
analise dos tipos de tratamento a partir da utilizagdo da componente resistiva da
impedancia a mais baixa freqiiéncia medida, no caso, 3mHz. A utilizagdo deste
parametro ja se mostrou bastante eficiente na caracterizagdo de filmes de cromatizacdo
realizada em trabalhos anteriores e na avaliagao de alguns tratamentos de molibdato na
primeira etapa deste trabalho. Neste caso, estamos relacionando tal parametro ao efeito
inibidor do ataque ao substrato que tais filmes podem estar proporcionando neste

primeiro momento de imersao.
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Figura I11.29: Valores de resisténcia a 3mHz obtidos das medidas de impedancia
dos eletrodos de zinco com os diferentes tratamentos realizadas apés 30 minutos de

imersio em Na,SOy4 107M.

Para facilitar ainda mais o processo de selegdo e analise dos valores de

resisténcia a 3mHz, estes estdo apresentados na Figura II1.29 na forma de graficos de
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barra, para duplicatas de cada tratamento empregado (barras preta e cinza). Pode-se
observar que em relacdo ao acido, os filmes mais resistivos foram obtidos dos banhos de
molibdato acidificados com H3;PO,4 tendo valores sempre maiores que 2.0 kQ.cm’ e
dentre esses, os maiores valores foram obtidos em pH 3,0. Como exemplo tem o
tratamento pp3t5a (8.0 kQ.cm?) comparado com o pp5t5a (3.5 kQ.cm?). Ja no caso
dos tratamentos acidificados com H;SOs e HNO;, os banhos com pH 3,0
proporcionaram os filmes menos resistivos do que os obtidos com pH 5,0, o que pode
ser observado quando comparamos os tratamentos np5t5a (=1.5 kQ.cm?) e sp5t5a (=1.3
kQ.cm®) com os tratamentos np3tSa (=0.6 kQ.cm’) e sp3t5a (=0.8 kQ.cm?),

respectivamente.

Em relagdo ao efeito do tempo de imersdo, as diferengas foram muito mais
evidenciadas no caso dos banhos com H;PO,4 em pH 3.0. Tomando-se como exemplo a
comparagio entre os tratamentos pp3tla-ni (=2.5 kQ.cm?), pp3t5a-ni (=5.0 kQ.cm?) e
pp3tl0a-ni (8.0 kQ.cm?), observa-se que quanto maior foi o tempo de imersio,
maiores foram as resisténcias obtidas. No caso dos banhos com pH 5.0 esse efeito ndo
foi tdo evidente, e para os tratamentos com os outros acidos o aumento do tempo de
imersdo, de uma maneira geral, teve um papel negativo na propriedade resistiva dos
filmes. Observa-se também que o aumento da temperatura do banho para 47°C, ndo
apresentou um efeito significativo na resisténcia dos filmes obtidos em qualquer dos
banhos. Isto pode ser claramente evidenciado ao comparamos os tratamentos pp3t5a
(7.9 kQ.cm?®) e pp3tl0a (=10.8 kQ.cm?) com pp3t5b (=7.8 kQ.cm?) e pp3tl0b

(=11.1 kQ.cm?) respectivamente.

Em relagdo a utilizacdo dos aditivos nos tratamentos, estes também nao
proporcionaram uma melhora significativa nos filmes sobre o zinco, ao contrario, o
emprego destes proporcionou um efeito negativo nos tratamentos, exceto no caso
especifico do fluoreto, que empregado nos tratamentos com H,SO4 (sp5Stla-f e sp3tla-f)
e com HNO; (np5Stla-f) proporcionou filmes com altos valores resistivos se

comparados com os outros obtidos nos banhos acidificados com o mesmo acido.

I11.2.3 — Monitoramento da corrosao dos tratamentos selecionados.

De forma a confirmar se a seleg@o preliminar dos tratamentos empregados sobre

0 zinco a partir dos valores da componente resistiva da impedancia a baixa freqliéncia,
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pode ser validada para o ago eletrogalvanizado, e também com o intuito de melhor
caracterizar o desempenho dos revestimentos de conversao de molibdato, foram
selecionados alguns tratamentos para serem testados em ensaios de imersao em
Na,SO0, 10”M de mais longa duragdo. O critério de selegdo foi baseado na escolha de
dois tratamentos com cada acido que proporcionaram os filmes com os maiores valores
de resisténcia, sendo que no caso dos tratamentos com H3;PO,4 foram selecionados dois
tratamentos em pH 5.0 (pp5tSa e pp5tl10a), para compararmos com os resultados que ja
tinham sido obtidos anteriormente no mesmo pH, e mais dois tratamentos que
empregavam nitrito e nitrato, com a finalidade de avaliar mais criteriosamente a

influéncia destes aditivos.

Na Figura II1.30 s3o apresentadas fotografias representativas do estado de
deterioracdao das amostras de ago eletrogalvanizado com os tratamentos selecionados ao
final de 30 dias de imersdao em Na,SOg4 10%M. Como pode ser observado, os
tratamentos que proporcionaram os maiores valores de resisténcia nos testes com o
eletrodo de zinco, pp3t10a e pp3t10b, foram os que ndo permitiram que a deterioragao
do ago eletrogalvanizado ultrapassasse a camada de zinco, pois as amostras encontram-
se cobertas somente por produtos de corrosao branca. Além do mais, de acordo com os
testes, verificou-se que a temperatura do tratamento ndo tinha influéncia significativa no
desempenho dos filmes formados, e realmente pela analise do aspecto final, a amostra
tratada em temperatura ambiente apresentou o mesmo grau de ataque que a tratada na

temperatura de 47°C.

Ao compararmos a influéncia do pH, observa-se que os resultados dos testes
com zinco sdao equivalentes aos resultados obtidos com o ago eletrogalvanizado, dos
quais as amostras tratadas no banho com pH 5.0 e H3;PO4 (pp5tSa e pp5tl0a)
apresentam toda sua superficie tomada por corrosao branca além de inimeros pontos e
areas de corrosdo vermelha, enquanto nas amostras obtidas em pH 3.0 (pp3tl0a e
pp3t10b) a corrosdo fica mais restrita & camada de zinco. No caso das amostras tratadas
nos banhos do mesmo acido, mas com os aditivos nitrito e nitrato (pp3t10a-ni e pp310a-
na, respectivamente), verifica-se que essas substancias realmente proporcionaram um
efeito negativo na qualidade dos filmes, com ja havia sido afirmado nos testes anteriores
e que pode ser evidenciado pelo aparecimento de pontos de corrosao vermelha nessas

amostras.
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sp3'-t1a-f spStla-f
Figura IIL.30: Aspecto visual das amostras com os distintos tratamentos de

conversao de molibdato apos o final dos ensaios de imersao total em Na,SOy 10°M
(30 dias).
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Em relagdo as amostras tratadas nos banhos acidificados com H,SO4 (sp3tla-fe
spStla-f) e HNO; (np5t5a e npStla-f), todas apresentaram suas superficies totalmente
tomadas por corrosdo branca e com diversas areas de corrosdo vermelha
heterogeneamente distribuidas. Isto confirma os resultados dos testes com o zinco, nos

quais os filmes obtidos com tais tratamentos tiveram os menores valores resistivos.

A evolucao dos potenciais de circuito aberto das amostras na solugdo de trabalho
em fun¢do do tempo de imersdo estd apresentada na Figura II1.31. Observa-se que as
amostras tratadas por 10 minutos nos banhos H;PO4 em pH 3.0 (pp3t10a e pp3t10b) se
caracterizam por patamares de potencial até o final dos ensaios, indicando que o
processo de deterioragdo destas amostras ndo ultrapassou a camada de zinco e ¢

extremamente semelhante ao das amostras cromatizadas (Figura I11.25 (B)) até 30 dias.

No caso das outras amostras tratadas nos banhos com H3zPO4 € nos banhos com
HNO; (Figura III.31(B)) observam-se patamares menos extensos seguidos por um
aumento assintotico do potencial até valores tipicos do agco na solucao de trabalho.
Coerentemente, o surgimento de corrosdo branca e vermelha, apresentado na
Figura II1.30, foi antecipado nessas amostras. Em relacdo as amostras tratadas nos
banhos com H,SO4 (Figura I1.31 (C)) ndo ¢ observada a existéncia de tal patamar e o
aumento dos valores de potencial ocorre muito mais rapidamente, indicando que os
filmes obtidos a partir destes banhos ndo fornecem propriedades protetoras
suficientemente boas para retardar o processo de deterioragdo do substrato,

comparativamente ao ago eletrogalvanizado sem tratamento (Figura I11.25(B)).
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Figura IIL.31: Evolu¢do do potencial de corrosio das amostras de aco
eletrogalvanizado com os distintos tratamentos de conversao de molibdato imersas
em Na,SO04 10°M (4 = H;PO4; B = HNO3; C = H:SO,)

Na Figura I11.32 ¢ apresentada a evolugdo da componente resistiva a
3mHz obtida das medidas de impedancia das amostras na solug@o de trabalho. Observa-
se que as resisténcias obtidas nos primeiros dias de imersdo das amostras tratadas nos
banhos H3PO4 sdo maiores, do que as das amostras tratadas nos banhos com os outros
acidos, indicando que realmente os filmes formados a partir dos banhos acidificados
com H3;PO,4 apresentam melhores propriedades de barreira, como foi evidenciado
através dos testes com eletrodo de zinco. Verifica-se também que, dependendo dos
parametros de deposicao, as resisténcias de tais amostras nos primeiros dias de imersdo
sofrem um aumento significativo. Com efeito, as amostras pp3tl0a e pp3t10b, que
alcancaram os maiores valores e por maior tempo, apresentaram o processo de

deterioragdo mais lento conforme foi evidenciado pela evolucdo do potencial (Figura
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I1.31) e pelo seu aspecto ao final dos ensaios (Figura II1.30). Apesar dos valores de
resisténcia dessas amostras serem menores do que os da amostra cromatizada, a forma
geral das curvas ¢ muito similar aquelas observadas na Figura II1.27(B). Este aumento
inicial nos valores de resisténcia ¢ devido provavelmente a um processo de repassivagao
da superficie proporcionado pela reducdo das espécies de molibdénio adsorvidas nos

filmes de conversdo, tal como o processo de passivacdo observado nos filmes de

cromatizacgao.

3
107 T T T T T T 109~ T T T
—B— pp3t10a —[1— pp3t10b -
$ 3t10a-na  —<>— pp3t10a-ni
—4&— pp5t10a —/— pp5t5a | PP PP

Resisténcia a 3mHZ / kQ.cm?

T T T T T T T 10- . - | ' y y y
10 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Tempo de Imerséo / dias
B C

3

T 1 0 T

107

[ —F np5t1af —/  np5t5a | [ —@®—sp3tlaf —O— sp5tiaf

Resisténcia a 3mHZ / kQ.cm?

Tempo de imerséo / dias

Figura II1.32: Evolucio dos valores de resisténcia a 3mHz das amostras com os
distintos tratamentos em funcio do tempo de imersao em Na,;SO4 10°M
(A=H;P04; B=HNO;; C=H>50,)

No caso de amostras tratadas nos banhos com os outros acidos, além de menores
valores de resisténcia, ndo € observado aumento significativo destes nas primeiras horas
de ensaio. Entretanto, um aumento desses valores ocorre apos alguns dias de imersao,

paralelalemente ao acréscimo do potencial de circuito aberto apresentado na
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Figura III.31. Portanto, esse aumento pode ser atribuido a rapida formacao de produtos
de corrosdo na superficie dos substratos. Com excecdo das amostras pp3t10a e pp3t10b,
tal comportamento também ¢ verificado nas outras amostras tratadas nos banhos com

H3PO,.

Na Figura III.33 s3o apresentadas imagens de microscopia eletronica de
varredura obtidas das superficies de algumas amostras de aco eletrogalvanizado tratadas

nos diferentes banhos de molibdato.

cromatizada

Ac¢o Eletrogalvanizado —sem tratamento

108



CAPITULO Il Resultados Experimentais e Discussdo

Figura II1.33: Imagens de MEV (Mag=1500x) da superficie das amostras tratadas
nos banhos acidificados com H3;PO4 (pp3t10a), HNO; (npStla-f e npStSa) e H,SOy4
(spStla-f e sp3tla-f), cromatizada e sem tratamento.

A partir dessas imagens pode-se verificar que a morfologia dos revestimentos de
conversao ¢ fortemente dependente do tipo de acido empregado nos banhos. Os filmes
obtidos nos banhos com H;PO, apresentaram sempre superficies homogéneas e
compactas que seguem a topografia do substrato, com cores variando de cinza a azul
claro iridescente. Os banhos com HNO; forneceram filmes com uma superficie mais
heterogénea e finamente fissurada, tendo uma coloracdo variando de marrom
esverdeado a marrom escuro. Os banhos com H,SO, produziram filmes aparentemente
mais espessos com coloragdo variando de marrom escuro a preto, tendo suas superficies
um aspecto bastante heterogéneo e mais fissurados do que os filmes produzidos nos
banhos acidificados com HNO;. Com excecao dos filmes formados nos banhos de
molibdato acidificado com H3;POy4, todos os filmes apresentaram morfologia e estrutura
bastante diferenciada dos filmes de cromatizagdo, que se caracteriza como um filme

relativamente mais fino, amorfo e homogéneo acompanhando a topografia do substrato.

Nas Figuras II1.34 e II1.35 s3ao apresentadas imagens de MEV e andlises
quimicas feitas por EDS dos cortes transversais das amostras pp3t10a, np5t5a, spStla-f
e do ago galvanizado sem tratamento. Verifica-se que o filme de molibdato da amostra
pp3tl0a (Figura II1.34(a)), formado a partir do banho de molibdato acidificado com
H3POy4, ¢ bem menos espesso que os outros filmes, apesar do tempo de tratamento, ou
seja, do tempo de imersdo no banho, ter sido maior. Os filmes das amostras sp5tla-f
(Figura I11.35(a))e np5t5a (Figura I11.35(b)) formados pelos banhos acidificados com
H,SO4 e HNO;3, respectivamente, apresentam espessuras relativamente iguais, porém os
tempos de tratamento sdo diferentes, 5 minutos (np5t5a) e 1 minuto (spStla-f). Além
disso, assim como a morfologia da superficie, a estrutura e a composicao quimica destes
filmes ¢ claramente diferente. Logo, conclui-se que além da morfologia e estrutura, o
mecanismo de formagdo dos filmes nos banhos de molibdato é extremamente
dependente do tipo de acido empregado. Provavelmente, uma substancia ativadora pode
ter também um papel importante neste mecanismo, aumentando a velocidade de
crescimento do filme, devido a ativacao nas reagdes ocorridas para sua formagao, como

¢ o caso do fluoreto empregado no tratamento da amostra spStla-f.
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Figura II1.34: Imagens de MEV e analises quimicas por EDS do corte transversal

de uma amostra de aco eletrogalvanizado sem tratamento (a) e de uma amostra
com tratamento pp3t10a (b).
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Figura II1.35: Imagens de MEV e analises quimicas por EDS do corte transversal
das amostras com tratamento spStla-f (a) e tratamento np5St5a (b).

Outro ponto a ser ressaltado, a partir dessas imagens (Figuras 111.34 e II1.35), ¢ o

consumo da camada de zinco para a formacgao destes filmes. Verifica-se que a camada
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de zinco sob o filme formado na amostra pp3tl0a tem maior espessura do que as
camadas das outras amostras, das quais, a amostra sp5Stla-f apresenta a camada com
menor espessura. Logo, o tratamento do aco eletrogalvanizado no banho acidificado
com H,SO4 ¢ o que proporciona o maior consumo de zinco durante o processo de
formacdo do filme, seguido do tratamento no banho acidificado com HNOs, sendo o

tratamento no banho com H3PO4 0 que menos consome zinco para a formagao do filme.

A partir dessas imagens, pode-se entdo ter uma idéia melhor do comportamento
diferenciado dos tratamentos de molibdato empregados no ago eletrogalvanizado. Como
foi verificado através dos ensaios de imersdao na solugdo de sulfato, as amostras
preparadas nos banhos com H,SO4 e HNO; sempre apresentaram as piores propriedades
anticorrosivas. Isto pode estar relacionado, em primeiro lugar, com a morfologia e
estrutura dos filmes, que por serem fissurados e porosos, tém suas propriedades de
barreira reduzidas. E também, pode estar relacionado com a redu¢do da camada de
zinco, proporcionando o prematuro aparecimento de corrosao vermelha, devido a uma

menor prote¢ao do ago base.

Logicamente o melhor desempenho apresentado pelas amostras tratadas nos
banhos com H3PO4, estd relacionado com a estrutura mais compacta dos filmes
formados, que propicia propriedades de barreira mais eficientes, apesar de terem
espessuras extremamente menores. Além disso, o menor desgaste da camada de zinco
durante a formacao destes filmes contribui para que a prote¢ao do ago base seja melhor,

retardando dessa maneira o ataque ao aco base.

Tais afirmacdes podem ser relacionadas com a andlise dos diagramas de
impedancia obtidos nas primeiras horas de imersao na solucdo de trabalho apresentados

na Figura II1.36.
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Figura II1.36: Diagramas de impedincia das amostras tratadas nos distintos
banhos de molibdato, cromatizada e sem tratamento em funcio do tempo de
imersao em Na,SOy 102M.

Observa-se primeiramente que a forma dos diagramas ¢ também dependente da
morfologia dos filmes e conseqiientemente do tipo de 4cido utilizado nos banhos. As
impedancias das amostras revestidas com filmes obtidos dos banhos com H3;PO4 sao
caracterizadas por dois arcos capacitivos achatados, tal como as de amostras
cromatizadas. Os diagramas obtidos das amostras tratadas nos banhos com HNO; e
H,SO,4 apresentam um pequeno arco capacitivo a altas freqiiéncias seguido de um
comportamento linear, entretanto no caso com H,SO4 um limite a baixas freqiiéncias
pode ser estabelecido. Tal comportamento difusivo ¢ caracteristico de filmes
extremamente porosos ou com micro-fissuras. Outro ponto a ser ressaltado, ¢ que os
valores de impedancia das amostras com filmes obtidos dos banhos com H3;PO4 sdo

maiores, confirmando o maior efeito barreira proporcionado por tais filmes. Além disso,
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verifica-se o aumento desses valores com o tempo. Tal comportamento, que nao ¢
observado nas impedancias das outras amostras, pode estar relacionado ao maior efeito
inibidor dos filmes, atribuido a reducao das espécies de Mo(VI) e Mo(V), por alguns
autores [39]. No entanto, esse fendmeno, analogo ao efeito inibidor dos filmes de
cromatizacao [8,9], carece ainda de uma investigagcdo mais cuidadosa, visando uma
melhor compreensdo do comportamento quimico desses filmes em contato com o meio

agressivo.

I11.2.4 — Caracterizacao dos filmes de molibdato por medidas de massa

com microbalanca a cristal de quartzo.

Com a finalidade de caracterizar a formacdo dos filmes de molibdato que
apresentaram as melhores propriedades protetoras nos ensaios anteriores, medidas de
variagdo de massa com a microbalanca a cristal de quartzo foram realizadas. Essas
medidas foram feitas seguindo-se a mesma metodologia empregada no estudo da
formagao do filme de cromatizacdao estudado na Parte I deste trabalho. Sobre eletrodos
de quartzo foram efetuadas eletrodeposicdes de zinco até a obtengcdo de uma massa de
zinco de aproximadamente 210 pg. Tais eletrodos com zinco eletrodepositado foram
entdo imersos nos distintos banhos de molibdato. Os banhos de molibdato e as

condicdes empregadas nesses ensaios estdo listados na Tabela I11.8 a seguir.

Tabela II1.8: Descricao das condicoes de tratamento dos eletrodos de quartzo com
zinco depositado imersos na solu¢io de Na,MoO4 a temperatura ambiente.

Concentracao de o Tempo de Imersao
Tratamento Mo 042_ (M) Acido pH (min)
pp3tl0a 0,3 H3POy4 3,0 10
npSt5a 0,3 HNOs3 5,0 5
spStla-f* 0,3 H,SO4 5,0 1

* adi¢ao de 0,1M de fluoreto de sodio

A Figura I11.37 apresenta curvas de variacdo de massa e de potencial de circuito
aberto do eletrodo com zinco depositado imerso nos banhos de molibdato, e também

imerso durante 3 minutos na solugio de cromatizagdo a temperatura de 47°C.
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Figura III.37: Curvas de variacio de massa (linhas cheias) e de potencial de
circuito aberto (/inhas pontilhadas) dos eletrodos de quartzo com zinco depositado
imersos nas solucoes de: cromatizacio (a) , molibdato-H;PO4 (b), molibdato-HNO3
(¢) e molibdato-H,SOy4 (d)

Observa-se que o comportamento dos eletrodos imersos nas solugdes de
cromatizacdo e de molibdato acidificado com H;PO4 (Tratamento pp3tl0a) ¢
semelhante quanto a variacao de massa. H4, primeiramente, no momento da imersao do
eletrodo na solugdo, um brusco aumento da massa, ou redu¢do da freqiiéncia do quartzo,
devido a variagao do ar para o liquido. Logo esta variagao nao pode ser confundida com
uma variacao de freqiiéncia ligada a alteragdo da massa sobre eletrodo, mas sim devido
a variacdo das propriedades viscoeldsticas dos meios nos quais os eletrodos estdo em
contato [75, 76]. Apos esse aumento, a massa medida comeca a diminuir linearmente.

Como j& foi discutido anteriormente (item III.1.5 deste capitulo) para o caso da

115



CAPITULO Il Resultados Experimentais e Discussdo

formacao do filme de cromatizacao, essa reducao de massa ¢ o resultado de um balango
massico entre uma perda de massa, devido a dissolugdo do zinco, € um ganho de massa,
devido a precipitacdo do filme. Aparentemente, 0 mesmo ocorre na formagao do filme
na solucdo de molibdato acidificada com H3;PO4. Sendo que, a perda de massa na
solucdo de molibdato num tempo mais longo ¢ menor do que a perda de massa
registrada para o eletrodo imerso na solu¢do de cromatizacdo. Isto pode ocorrer devido
ao molibdato ser um oxidante mais fraco que o cromato, promover uma menor
dissolu¢dao do zinco, ou devido ao filme de molibdato precipitado neste processo ser

mais rigido, ou menos hidratado, ou mais denso.

No caso dos eletrodos imersos nas solugdes de molibdato acidificados com
H,SO4 (spStla-f) e HNO; (np5t5a) as curvas de massa medidas com a microbalanga
(Figuras I11.37 (c) e (d)) apresentam comportamentos extremamente distintos das curvas
obtidas nas solugdes de cromatizacdo e de molibdato acidificado com H3;PO4. Observa-
se que imediatamente apds a imersdo dos eletrodos hd um primeiro aumento devido a
variagdo do ar para o meio liquido, e em seguida a massa sobre o eletrodo comeca
realmente a aumentar rapida e exponencialmente, tendo o eletrodo imerso na solugdo de
molibdato acidificado com H;SOs uma maior velocidade de aumento de massa.
Igualmente ao caso do processo de formagao dos filmes de cromatizagdo e de molibdato
no banho acidificado com H3POy, essas curvas de variagdo de massa indicam também
um balago madssico entre a dissolu¢ao do zinco e a precipitagdo do filme sobre o
eletrodo. Mas ao contrario dos filmes de cromatizacdo ¢ de molibdato obtidos dos
banhos com H3PO,, tais filmes sdo provavelmente bem mais rigidos € bem menos
hidratados, ndo tendo as mesmas propriedades gelatinosas dos filmes de cromatizacdo
enquanto estdo sendo formados. Por isso o sinal medido pela microbalanga indica,
sobretudo, o aumento de massa devido a precipitacdo do filme. Entretanto, como foi
verificado nas microscopias dos cortes transversais das amostras de ago galvanizado
imersas nesses banhos (Figuras II1.35 (a) e (b)), durante o processo de formagdo ha um

consideravel consumo de zinco.
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Figura II1.38: Imagens de MEV (coluna esquerda) e analise quimica por EDS
(coluna direita) da superficie dos filmes sobre os eletrodos de quartzo com zinco
depositado imersos nas solu¢cdes de: cromatizacio durante 3 min (a) , molibdato-
H3;PO4 durante 10 min (b), molibdato-HNO; durante 5 min (¢) e molibdato-H,SOy4
durante 1 min (d)

A partir da observacdo das microscopias e analises quimicas de superficie das

amostras cromatizadas e com o tratamento pp3tl0a (Figuras II11.38 (a) e(b)), pode-se
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comprovar, apos os tempos de imersao destinados a estas duas amostras, que tanto o
filme de cromatizagdo como o de molibdato encontram-se precipitados na superficie do
zinco depositado. Estes filmes apresentam morfologias bastante diferenciadas.
Enquanto o filme de cromatizagdo ¢ amorfo e extremamente fino, recobrindo os
contornos de grao do zinco depositado, o filme de molibdato da amostra com tratamento
pp3tl0a ¢é aparentemente um pouco mais espesso, € com uma estrutura amorfa e

finamente fissurado.

A observacado das microscopias eletronicas de varredura e andlises quimicas por
EDS das superficies dos filmes formados através dos tratamentos sp5Stla-f e np5St5a
(Figuras III.38 (c) e(d)) revelam que eles tém as mesmas caracteristicas dos filmes
formados sobre as amostras de agco galvanizado, sendo relativamente espessos € mais
largamente fissurados. As pequenas diferencas estruturais e morfoldgicas entre esses
filmes formados sobre o zinco depositado nos eletrodos de quartzo e os filmes formados
pelos mesmos processos sobre o ago eletrogalvanizado, sdo devidas as estruturas

diferenciadas de cada tipo de substrato.

As variacdes de massa e a evolugdo do potencial de circuito aberto para um
tempo mais longo de imersdao dos eletrodos de quartzo com zinco depositado nas
solugdes de cromatizagdo e de molibdato de sédio 0,3M acidificados com H3;PO4 (pH
3,0), com HNOs (pH 5,0) e com H,SO4 (pH 5,0) estdo apresentadas na Figura I11.39.
Através da andlise das curvas de massa e de potencial se pode reforgar a idéia de que os
processos de formagdo dos filmes de molibdato sdo realmente dependentes do tipo de
acido empregado para a acidificacdo das solugdes. No caso das solugdes de molibdato
com os acidos sulfurico e nitrico, elas promovem a formagao de filmes mais espessos
em um menor tempo. Tais filmes aparentemente tém massas especificas maiores e sdo
mais rigidos durante o processo de formagdo do que os filmes de cromatizagdo e de
molibdato formados nas solu¢des com acido fosfoérico. Entretanto apds secagem, esses
filmes tornam-se micro-fissurados e porosos, devido a um processo de desidratagao,

reduzindo deste modo suas propriedades protetoras.
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Figura I11.39: Variacdo de massa (a) e evolucio do potencial de circuito aberto (b)
do zinco depositado sobre um eletrodo de quartzo do zinco imersos nas solucoes
de: cromatizaciao, molibdato-H;PO4, molibdato-HNO; e molibdato-H,SO,.

O processo de formagdo nas solugdes com acido fosférico é claramente o mais

lento e conseqiientemente os filmes formados sdo menos espessos. Pela variacdo de

massa analoga ao processo de cromatizacdo pode-se dizer, que tais filmes tém

propriedades fisicas, ou melhor, viscoelasticas, semelhantes aos filmes de cromatizacao.

Esses filmes, mais espessos que os filmes de cromatizagdo, também apresentaram as
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melhores propriedades protetoras dentre os filmes de molibdato testados nos testes de

imersao.

Podemos entdo concluir que dos resultados obtidos e dentre as condigdes de
tratamento de conversao a base de molibdato testadas, o tratamento com a solugao de
molibdato de sddio 0,3M em pH 3 acidificado com écido fosforico, ¢ o que proporciona
a formagdo do revestimento com caracteristicas mais proximas aos filmes de
cromatizacgao. Tal revestimento, apesar de proporcionar uma capacidade protetora ainda
inferior ao do revestimento de cromatizacao, foi o que apresentou um mecanismo de

protecdo mais similar a este ultimo, verificado pelas medidas de impedancia.
Concluimos também que a morfologia, as propriedades anticorrosivas e o

mecanismo de formacdo dos revestimentos sao extremamente dependentes do tipo de

acido utilizado para acidificar os banhos.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES E PERPECTIVAS

Dentro do objetivo estipulado de melhor compreender o mecanismo de formagao
do revestimento classico de conversdo de cromato e testar a viabilidade de alternativas

menos toxicas a base de molibdato, podemos enunciar as conclusdes a seguir.

No estudo da cromatizacao foi desenvolvida uma série de experimentos que
conduziram a um modelo reacional cuja etapa limitante foi o transporte de proétons
através do filme. Este modelo, seguramente ainda bastante simplificado, permitiu
simular  satisfatoriamente as diagramas de impedancia eletroquimica e
eletrohidrodinamica. Este ultimo apresentou um méaximo em freqiiéncias intermediarias
acima do limite a baixas freqiiéncias, evidenciado pela primeira vez experimentalmente
em nosso trabalho, cuja explicacao foi dada pelo desbalanceamento entre as parcelas

anddica e catddica do modelo proposto.

O controle do transporte atribuido ao cation H' teve como suporte o consumo
deste ion na interface do eletrodo, detectado pelas medidas de pH local. Outros fatos a
serem destacados foram as particularidades detectadas via microbalanga a cristal de
quartzo e admitancia eletroacustica. Foi visto que o filme de cromatizagdo formado
sobre o zinco tem propriedades tipicas de um gel e o transporte do Zn" no seu interior ¢

extremamente facilitado.

Como ja foi dito o modelo proposto ¢ bastante simplificado e permite simular o
sistema que foi estudado, entretanto uma complementacdo deste modelo pode ser feita
no que tange a estabilizacdo do crescimento da camada de cromato, introduzindo uma

reacdo correspondente a dissolu¢do da camada de cromatizagao.

Na etapa da tese que envolve o tratamento de conversdo quimica
alternativo a base de cromato foi desenvolvido um estudo sistematico de um conjunto
elevado de variaveis tipicas de um processo de conversdo. Através deste estudo foi visto

que a morfologia, a estrutura, as propriedades anticorrosivas € o processo de formagao
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dos revestimentos sdo extremamente dependentes do tipo de acido utilizado para
acidificar os banhos. Dentre os tratamentos testados, o tratamento durante 10 minutos
com o banho de molibdato 0,3M, pH 3,0, acidificado com &cido fosforico ¢ o que
fornece o revestimento de conversdo que melhor protege o substrato de zinco. Este
revestimento apresenta evidéncias que permitem inferir que o seu respectivo mecanismo
de protecao ¢ similar ao do filme de cromatizacdo, entretanto a capacidade de prote¢ao
oferecida ¢ inferior. Tal mecanismo baseado principalmente na propriedade de
repassivacdo da superficie em contato com meio agressivo devido a um processo de
reducdo de algumas espécies de molibdato poderia ser melhor fundamentado com a
realizacdo de andlises quimicas de superficie mais precisas. As medidas de
microbalanga mostraram que este filme trata-se provavelmente de um gel, devido as

semelhancas no comportamento das medidas de massa com o processo de cromatizacao.

Outro ponto a ser destacado ¢ o de que a metodologia de testes
desenvolvidos no nosso trabalho permite avaliar rapidamente se um revestimento de
conversao ¢ ou nao satisfatorio, possibilitando distinguir e selecionar os diferentes tipos
de revestimento de forma bastante simples. Neste sentido, caberia como continuidade
do nosso trabalho tentar encontrar novas condi¢des de tratamento para melhorar o
desempenho do revestimento. A alteragdo do tipo de sal de molibdato, o aumento da
temperatura de processo, o aumento da concentracdo de molibdato e o emprego de
outros tipos de aditivos inorganicos ou organicos poderiam ser explorados para tal
finalidade. Uma aplicagdo futura de testes de corrosdo atmosférica também seria de
grande valor para se ter uma melhor avaliacdo das propriedades anticorrosivas deste
filmes para o emprego real destes materiais € uma correlagdo com os resultados obtidos

nos testes de laboratorio.

Finalmente, como se sabe que uma das fungdes mais importantes dos filmes de
conversdo ¢ aumentar a aderéncia de revestimentos organicos aplicados sobre
superficies zincadas, uma outra proposta de continuidade ¢ a de revestir com tintas
comerciais diferentes os materiais que por si s6 exibem os melhores desempenhos. E
submeté-los a testes de corrosdo normalizados e ensaios de impedincia para
caracterizagdo da  propriedade protetora do sistema  revestimento  de

conversdo/revestimento organico.
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