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AGUIAR, F. E. C. Estudo eletroquimico da corrosdo em chapas de ago
galvanizado e fosfatizado por coil-coating. 2003. 92f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

Neste trabalho estudou-se 0 comportamento eletroquimico e as caracteristicas
microestruturais de chapas de ago eletrozincado e zincado sem e com revestimentos de
fosfatos, oriundos de diferentes banhos fosfatizantes, aplicados pelo processo
industrial coil-coating utilizado pela TEKNO S.A. Este trabalho também traz
contribuicbes referentes ao estudo da chapa revestida com Galvalumea que é um
revestimento composto de uma liga constituida de 55% de aluminio, 43% de zinco e
2% de outros constituintes, entre eles o Silicio. Com o estudo desse material pode-se
comprovar e determinar qual revestimento com e/ou sem fosfatos tem maior
resisténcia a corrosdo. A andlise metalografica superficial das chapas e revestimentos
foi realizada por Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura e EDS.
Ensaios normalizados de rugosidade e de dureza Vickers também foram realizados. A
resisténcia a corrosao proporcionada pelos diferentes revestimentos de zinco e fosfatos
foi avaliada por ensaios el etroquimicos como potencial vs tempo em circuito aberto e
em corrente controlada, polarizagdo potenciodindmica, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia el etroquimica em solucéo de cloreto de sodio 3,5% e pH
~ 8,1, equivalente a &gua marinha. Todo este trabalho teve como objetivo principal,
comparar quanto aresisténcia a corrosao, trés diferentes banhos fosfati zantes aplicados
nas chapas zincadas, com o intuito de propor gustes no processo vigente da TEKNO

gue forneceu todo suporte necessario para realizagéo deste estudo.

PALAVRAS-CHAVE: aco galvanizado, Galvalume, fosfatizagao, coil-coating.



AGUIAR, F. E. C. Electrochemical corrosion study on galvanized steel plates and
phosphatized by coil coating process. 2003. 92f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

ABSTRACT

In this work it was studied the electrochemical behavior and the microstructure
characteristics of zinc coated steel plates with and without phosphate coatings
originating from different baths applied for the coil-coating industrial process used by
TEKNO SA. This work aso brings referring contributions to the study of
Galvalumea coating, that is a coating composed of 55% of aluminum, 43% of zinc
and 2% of other constituent league, among them the silicon. With this material study
it was possible to estimate and determinate which coating has larger resistance to the
corrosion. The surface metallographic analysis of all the coatings were accomplished
by Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive
Spectrography techniques. Normalized methods of rugosity and hardness Vickers were
also accomplished. The corrosion resistance for the different coatings was evaluated
by electrochemical techniques as potential x time in open circuit , potenciodynamic
polarization curves, cyclic voltammetric curves, gavanostatic curves and
Electrochemical Impedance Spectroscopy in sodium chloride solution of 3,5% to the
pH ~ 8,1 equivalent to the sea water. The main objective, in this work, was to compare
the corrosion resistance of three different phosphates baths applied in the galvanized
steel sheets, in order improve the effective process of TEKNO that supplied every

necessary support for accomplishment of this study.

KEYWORDS: galvanized steel, Galvalume, phosphatization, coil-coating
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1 INTRODUCAO

Devido a grande competividade entre as industrias do setor metalUrgico e de
revestimentos, € necessario que os produtos sgjam fabricados com baixo custo e
elevada qualidade, onde, na maioria das vezes, essa qualidade esta relacionada com a
resisténcia a corrosao.

Para aumentar a resisténcia a corrosdo do ago, este pode ser submetido a
processos de revestimentos que envolvem zincagem, fosfatizacdo ou cromatizagéo e
posterior pintura na maioria dos casos. Estes processos podem ser aplicados de
diversas maneiras, como jateamento, imersdo, eletroforesis, etc, onde os produtos de
cada processo apresentam propriedades distintas.

Neste trabalho, além da énfase académica, procurou-se enfatizar também de
forma abrangente, o setor tecnoldgico, uma vez gque o principal objetivo foi estudar e
comparar 0 comportamento eletroquimico de duas chapas de aco revestidas com zinco,
sendo uma revestida por eletrozincagem e outra por imersdo a quente. Essas chapas
foram ainda estudadas apds aplicacdo de trés diferentes banhos de fosfatos de
composi¢ao qualitativa conhecida e que serdo abordadas adiante. Uma terceira chapa
de aco, importada pela TEKNO, revestida por imersdo a quente com liga 55% Al 43%
Zn e sem revestimento de fosfato, também foi avaliada neste trabal ho.

O presente trabalho foi desenvolvido em parceria com a industria TEKNO S.A,
sendo assim, 0s processos e banhos quimicos utilizados séo de utilizacdo real
industrial, o que torna este estudo importante do ponto de vista técnol6gico, uma vez
gue a literatura existente sobre processos industriais dessa importancia, é
normalmente, restrita e fica contida na industria, dificultando o estudo multidisciplinar
e aformagéo de profissionais nessa area especifica de conhecimento.

Na secdo 1.1 sdo apresentados fundamentos tedricos necessarios para uma
melhor compreensdo do presente trabalho, bem como uma revisdo da literatura
encontrada sobre o0 assunto. Devido ao trabalho ser bastante tecnol 6gico, houve grande
dificuldade em encontrar publicacdes que abordassem, de forma abrangente, o tema
estudado.
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1.1FUNDAMENTOS TEORICOSE REVISAO BIBLIOGRAFICA

A galvanizacdo é um processo atraves do qual 0 aco é revestido com zinco, afim
de proporcionar ao ago maior protecéo anti-corrosdo com 6timo custo beneficio.

Além da competividade das industrias, 0 estudo da corrosdo também se faz
necessario do ponto de vista econdémico, uma vez que foi estimado que os custos da
corrosdo para a economia de um pais representam cerca de 4% do PIB nos paises
industrializados. Este asto € reduzido quando o ago € protegido com zinco, que
prolonga a vida do aco.

De acordo com Galvanotécnica Pratica (1973, p.281-293); Guia para o Mundo do
Zinco (2000, p.21), publicado pela Associacéo Internacional do Zinco - 1ZA; Nakazato
(1997); Panossian (2001); Porter (1991) e Suzuki (1989), o aco galvanizado com ou
sem protecdo adicional como fosfatos e/ou pintura, sdo largamente utilizadas na
indUstria automotiva (chapas para construcdo das carrocerias), na construcéo civil
(chapas para coberturas, arames, eletrodutos), em eletrodomesticos (gabinetes)
componentes de torres de transmisséo e distribuicdo, condutos para ar condicionado,
etc.

A TEKNO S.A, apos o tratamento das chapas por fosfatizacdo ou cromatizacéo
e apos pintura, na maioria dos casos, destina as chapas para diversas das aplicacdes
Industriais mencionadas, principa mente para construcéo civil.

De acordo com o Guia para o0 Mundo do Zinco (2000, p.22), 0 zinco protege 0
aco de forma tripla: primeiro, o zinco fornece um revestimento resistente e aderente
gue dificulta o contato do aco com seu ambiente corrosivo; segundo, 0 zinco corroi
mais lentamente que o ferro e terceiro, se o revestimento for danificado e o aco
exposto ocorrerd a protecdo anddica uma vez que os produtos de corrosdo do zinco, a
serem formados na area danificada, preencheréo o aco exposto.

Apbs a Segunda Guerra Mundial, a industria nacional comegou a fabricar em
grande escala, chapas de aco galvanizado e ao longo destes anos, foram desenvolvidas
novas tecnologias em revestimentos de materiais metdlicos como, por exemplo,

revestimento do aco com liga Al-Zn, a fim de melhorar a resisténcia a corrosdo e em
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muitos casos, também melhorar o aspecto visual do material. Este trabalho traz
contribuicdes referentes a uma dessas tecnol ogias, a chapa denominada Galvalumea .

De acordo com a Guia para o Mundo do Zinco (2000) atendéncia do crescimento
do mercado de galvanizacdo nos ultimos cinco anos foi de 3,4% ao ano, sendo que nos
ultimos 20 anos o crescimento foi de 3,7% a0 ano. Essa mesma literatura consultada,
ainda menciona que o mercado das chapas de aco galvanizado responde por 60% do
zinco consumido mundialmente na galvanizacdo e a producdo das chapas de aco
galvanizado tende a aumentar a uma taxa de 4,8% ao ano. O total de zinco utilizado
em 1996 pela industria automotiva no Japdo, América do Norte (excluindo o México)
e Europa Ocidental foi de 494.000 toneladas o que equivale a 6,6% do zinco
consumido mundia mente.

A Figura 1 demonstra o crescimento mundial das fabricas de gal vanizacdo, bem

como o crescimento dos processos de aplicacdo do zinco.

Figura 1 - Crescimento mundial de fébricas de galvanizacdo (Guia para o mundo do
zinco, 2000)
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1.1.1 Processosde galvanizagao

Segundo Gentil (1996), para cada tipo de produto, existem especificagbes nas
guais sdo indicadas as espessuras adequadas que devem ser usadas para se evitar
problemas na utilizagdo do aco galvanizado. Quando as superficies galvanizadas séo
colocadas em &guas naturais ou sdo expostas a condi¢cbes atmosféricas normais
apresentam um tempo de vida bastante longo, mas este tempo € substancialmente
reduzido quando as superficies estdo expostas a ambientes mais agressivos, como, por
exemplo, atmosferas industriais ou marinhas. A variagdo nos resultados de taxas de
corrosdo deve estar relacionada com mudangas nos valores de dados atmosféricos
como, por exemplo, umidade, poluentes e indice pluviométrico.

De acordo com Panossian (2001), a taxa de corrosdo dos revestimentos de zinco
€ comparavel a do metal puro, assim pode-se prever a vida Uutil de um revestimento

conhecendo-se a taxa de corrosao do zinco no ambiente em questéo.

1.1.1.1 Eletrozincagem

O processo de eletrozincagem, Figura 2, consiste na imersdo da peca a ser
revestida em uma cuba eletrolitica que contém um eletrdlito no qual estéo dissolvidos
sais de zinco. A deposicéo € feita através da aplicagdo de uma diferenca de potencial
entre a pega, que constitui-se no polo negativo (catodo), e um condutor adequado, que
deve ser o pdlo positivo (anodo).!

Segundo Panossian (2001) a eletrodeposicdo para fins de protecéo contra
corrosdo € vantajosa somente para espessuras relativamente baixas e que no caso do
zinco, depositado em bateladas, pode-se encontrar valores especificados de espessura
maxima de até 40 mm e ainda, na prética, é raro a deposicéo de espessuras acima de
25 mm por eletrodeposicdo, considerando-se que a norma ASTM B 633, referente a
produtos de ago zincado por eletrodeposicdo, apresenta quatro classes de revestimento,

sendo o valor 25 mm referente a classe de condic¢éo de uso de maior agressividade.

" 1 g m? = 0,143 mm. A unidade de espessura dos revestimentos aplicados por eletrodeposicao é expressa em

nm, no entanto al gumas normas expressam a espessura dos revestimentos obtidos, em g m?.
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Figura 2 - Cubas de eletrélise (Cia Paraibuna de Metais)

1.1.1.2 Imersdo a quente e minimizag¢ao do zinco

Neste processo, o revestimento de zinco é formado durante aimersdo do aco num
banho de zinco fundido, seguido de posterior minimizacdo dos cristais de zinco
formados na superficie do ago. Tal processo difere do revestimento conhecido
comercialmente de revestimento “zinco flores” o qual ndo é submetido a etapa de
minimizagdo e por isso apresenta uma superficie com aspecto condizente com o
proprio nome do revestimento.

O processo de imersdo a quente &, entre 0s processos de deposicdo metalica, um
dos mais antigos, simples e geralmente, mais baratos. Durante a imersdo ocorre um
processo de difusdo, de modo a formar uma camada de liga na superficie do substrato.
Panossian (2001) mencionou que a espessura do revestimento de zinco sobre a chapa

de aco pode variar neste processo quando continuo entre 4,2 e 54,6 nm e quando néo-

continuo entre 35 e 400 mm.



Devido a grande exigéncia de qualidade e ao uso abundante das chapas de aco
faz-se necessario o desenvolvimento continuo de novos materiais para revestimentos e
provavelmente, foi com essa filosofia que a Bethlehem Steel Corporation em 1960,
desenvolveu a liga 55% Al 43% Zn e 2% Si, comerciamente patenteada
GALVALUMEA , conforme informacdo de Lin; Yang e Lee (1991).

De acordo com Panossian (2001), aliga GALVALUMEA ~ é depositada sobre a
chapa de ago por imersdo a quente em processos continuos numa faixa de espessura de
75a90 g m? por face da chapa.

Segundo Kenny (1993) e Panossian (2001), estudos conduzidos com o
revestimento de GALVALUMEA , em comparagdo com 0s revestimentos de zinco,
mostraram que ataxa de corrosdo do GALVALUME& éinferior ado zinco sendo esta
a razdo do maior tempo de vida util do revestimento. Conforme Lin; Yang e Lee
(1991), Kenny (1993) e Panossian (2001), a resisténcia a corrosdo desse revestimento
depende do ambiente em que o revestimento ser4 exposto. Em ambientes mais
agressivos em presenca de cloretos, por exemplo, a resisténcia € superior, cerca de
cinco vezes, em relagdo aos revestimentos de zinco devido a menor taxa de corrosao
do GALVALUMEA .

1.1.2 A Fosfatizacdo

Em se tratando do zinco, apesar do revestimento ser bastante eficiente, para
determinadas aplicagdes do material revestido, € comum e muito utilizado a aplicagéo
de fosfatos sobre a superficie zincada antes que esta seja pintada.

A camada de fosfato que se forma € uma outra camada protetora depositada
sobre 0 zinco, produzida a partir da conversado do metal em um fosfato insoltvel do ion
metalico.

Estudos realizados por Manchu (1955) relatam que a resisténcia a corrosdo sob
teste de névoa salina pode ser aumentada em cinco vezes aplicando-se uma camada de
fosfato sobre o metal e comparando-se com o metal sem fosfato. No caso de uma

posterior pintura sobre o fosfato, a resisténcia a corrosdo pode ser aumentada em mais

" Parao Galvalumea 1 nm = 3.7543 g m*
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de 5000 vezes em relacdo ao metal sem fosfatizacdo. Segundo esses valores, o autor
conclui que a camada de fosfato tem efeito secundério, isto €, o fosfato por si sd6 ndo
aumenta a resisténcia a corrosdo de modo significante, mas sim otimiza a eficiéncia de
outros meios protetores.

Segundo Amorin (1989) e Panossian (2002), a camada de fosfatos formada sobre
0 metal, é oriunda da converséo da superficie metdlica em um Oxido, hidréxido ou sal
do metal por reacbes eletroguimicas que podem ocorrer devido as espécies quimicas
ou agentes presentes na solugcdo fosfatizante e também por meio dos elementos

constituintes do substrato.

1.1.2.1 Etapas da fosfatizacéo

Limpeza alcalina ou desengraxe: tem por objetivo eliminar os 6leos e gorduras

existentes na superficie da chapa. Segundo Zurila (1979), estes contaminantes af etam,
de maneira negativa, a aderéncia e a permanéncia do revestimento formado sobre o
substrato. De fato, estes contaminantes agem como uma barreira entre a solugéo
fosfatizante e a superficie metalica e nesta etapa, estes contaminantes sdo removidos
por reacdes de saponificacao.

Lavagem: efetuada com &gua corrente e tem vital importancia, apos a limpeza alcalina,
para assegurar a qualidade final do revestimento, pois, se houver contaminacdo da
solucdo fosfatizante com a solucéo desengraxante, ocorrera alteracéo no pH da solucéo
fosfatizante. A elevagdo do pH, neste caso, ocasionard uma série de interferéncias no
processo, entre elas uma bastante grave, a formagao excessiva de lama no banho de
fosfatizagdo. Esta lama formada € proveniente de fosfatos insollveis que néo
conseguem aderir a superficie do metal a ser fosfatizado, em conseqiéncia, do peso
excessivo do gréo de fosfato formado, por conta de um desgjuste, principalmente, do
pH.

Refinacdo ou Ativacdo da Superficie: De acordo com Wolpers e Angeli (2001), o

agente refinador ou ativador € aplicado através de uma solugdo coloidal dcalina de

fosfato de titénio e tem como funcéo refinar e controlar o crescimento dos cristais de
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fosfato a serem formados, com o condicionamento da superficie metdlica, de modo a
permitir a formacdo de nucleos ou centros de nucleacdo na superficie metdlica,
favoréveis a deposicéo do fosfato a ser formado. Quanto mais numerosos forem estes
nicleos por unidade de superficie, menores serdo o0s cristais formados e,
consegiientemente, mais compacto sera o filme formado, fornecendo uma boa

cobertura da superficie e, com isso, uma melhor resisténcia a meios Corrosivos.

Fosfatizacdo: nesta etapa o material € imerso no banho fosfatizante onde podera

permanecer por alguns segundos, no caso de processo continuo ou por mais de trinta
minutos, no caso de processo por batelada. De qualquer modo, o banho, por sua vez,

age de forma a converter o substrato em ions e depositar o fosfato formado.

Passivacdo: Consiste, basicamente, em tratar a superficie, logo apés fosfatizada, com
solucBes de &cido crébmico ou de acidos crémico e fosforico, em concentracdes na
faixa de 0,02% (massa/volume) e em temperaturas em torno de 60 °C, a fim de reduzir
a area livre deixada pelo ndo recobrimento dos cristais de fosfato. Segundo Gentil
(1996), esta etapa se faz necessaria devido ao fato dos recobrimentos fosféaticos terem,
geralmente, uma porosidade de cerca de 0,5% em relacéo a superficie. Esses poros se
congtituirdo em areas anddicas altamente ativas, influindo grandemente no valor
protetor do posterior acabamento, no caso, a pintura, pois experiéncias de laboratorio
permitem afirmar que esse tipo de tratamento otimiza o valor protetor da camada.
Durante essas etapas do processo, se modificam, de forma ndo totalmente
controlada, a morfologia e propriedades superficiais além de formar produtos de
reacdo de diversas naturezas, desconhecendo-se o efeito dessas modificagcbes na

resisténcia a corrosao do metal.

1.1.2.2 Classificagao e propriedades dos processos de fosfatizacdo

Os processos de fosfatizagdo comumente empregados podem ser classificados
quanto:
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Composicédo do banho: hidrogeno fosfatos de ferro, manganés e zinco;

Temperatura: fosfatizac&o a quente (acimade 80 °C), tépida (entre 50 e 80 °C) e afrio
(abaixo de 50 °C);

Tempo: fosfatizacdo normal (acima de 30 minutos), acelerada (abaixo de 30 minutos)

e rgpida (abaixo de 5 minutos);

Modo de aplicacdo: imersdo e jateamento.

Para este trabalho faz-se importante conhecer trés fosfatos comumente
empregados na indastria, no entanto, dentre estes que serdo abordados a seguir, 0
fosfato de zinco é o mais importante, pois € a base dos banhos fosfati zantes utilizados.

De acordo com o0 ASM Handbook (1992), o fosfato de ferro foi o primeiro a ser
utilizado comercialmente e inicialmente as camadas de fosfato de ferro eram obtidas a
partir de banhos contendo écido fosférico e fosfato diécido ferroso a uma temperatura
proxima da ebulicéo e produziam uma camada cristalina relativamente espessa, maior
gue 5 g/m?, constituida de FesH,(PO,),.4H,0 denominado Fe hureaulita.

Os banhos atuais contém fosfatos de metais alcalinos ou de amoénio e
aceleradores que permitem que o processo trabalhe com temperaturas menores. De
acordo com Murphy (1971), a camada formada a partir de banhos contendo fosfato
diacido de metais alcalinos ou de amobnio é constituida de uma mistura de vivianita,
Fe;(PO,),.8H,0 e cerca de 75% de magnetita Fe;O, e, segundo Bloor (1970), essa
camada apresenta cristais com granulagdo téo fina que pode ser considerada amorfa.

O fosfato de ferro € muito utilizado em conjunto com a aplicacéo de 6leo ou
graxa, afim de proporcionar protecdo contra a corrosao.

O fosfato de manganés de acordo com Murphy (1971) é obtido por imersdo a
temperaturas entre 85 e 95 °C, sendo constituidas de uma mistura de fosfato duplo de
ferro e manganés, (Mn,Fe)sH,(PO,),.4H,0 também denominado hureaulita, na forma
de cristais grandes ou pesados. Este fosfato € utilizado quando o requisito é resisténcia

a abrasdo e ao desgaste.
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Narayanan (1996), menciona que as camadas de fosfato de zinco, obtidas a partir
de banhos s6 a base de fosfato diacido de zinco, contém fosfato de zinco, a hopeita,
Znz(PO,),.4H,0 e fosfato duplo de ferro e zinco, afosfofilita, Zn,Fe(PQO,),.4H,0.

Segundo Kuehner (1985), a adicdo dos ions niquel, além de acelerarem o
processo de fosfatizacdo, melhoram também a uniformidade da camada formada e
Freeman (1988) propbe que o mecanismo de reacdo € diferente ao da fosfatizagéo a
partir de banhos contendo somente fosfato diacido de zinco ocorrendo, primeiramente,
a deposicdo do niquel por deslocamento galvanico, sob a forma de particulas
microscopicas 0 que aumenta o nimero de sitios ativos que déao origem a formacédo dos
cristais de fosfato.

Narayanan (1996) menciona ainda que a adicdo de ions niquel e manganés,
promovem modificacOes nas camadas de fosfato de zinco formando-se, na camada,
fosfatos duplos de zinco e niquel e/ou zinco e manganés, do tipo Zn,Ni(PO,),.4H,0 e
Zn,Mn(PO,),.4H,0, respectivamente e que o0 zinco continua sendo o principal
constituinte da camada, apesar da adi¢do dos ions niquel e manganés promoverem um
refinamento dos gréos e, supostamente, um aumento da resisténcia a corrosao.

Estas camadas, apesar de apresentarem um custo mais elevado para aplicagéo em
relacdo ao fosfato de ferro, sGo mais utilizadas, pois atendem as especificacdes mais

rigorosas das industrias diversas.

1.1.2.3 Reagdesenvolvidas no processo

Wolpers e Angeli (2001) demonstram que a reacéo de fosfatizacdo para o ago
zincado, a partir de banhos contendo fosfato diacido de zinco e é&cido fosforico, é
caracterizada pela corrosdo acida do z2nco do revestimento da chapa e a subsequente
precipitacdo do fosfato de zinco. No inicio, o banho fosfatizante € saturado com o
fosfato de zinco primario, Zn(H,PQO,),, no entanto, devido a0 aumento de pH o
equil fbrio protolitico do &cido fosférico muda e aconcentragdo de fons fosfato (PO,*)
se eleva e, quando o produto de solubilidade do fosfato de zinco terciario é alcangado,

ocorrera precipitacdo da hopeita, Zny(H,PO,),.4 H,0.
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Zn® Zn* +2¢ D

2H* +2e ® H, 2)

3Zn% +2P0O,” +4H,0® Zn,(PO,),.4H,0 3)

1.1.3 Defini¢des importantesde eletroquimica para estetrabalho

O potencial de corrosdo é uma medida da estabilidade dos materiais metalicos
num determinado meio agquoso. O material com maior E.,,, € mais resistente a corrosdo
naquele meio. Ao modificar as caracteristicas superficiais de um material ou ao alterar
a composicdo quimica do meio, de forma que o E,, do material se deslogue para
valores mais positivos, entdo a velocidade de corrosao |, diminui.

Estas observagdes sdo vaidas na mesma extensdo que € aplicavel a técnica de
Tafel: existéncia de um grande pico de transicdo ativa-passiva (TAP) ou dissolucéo
ativa do material. Em outros casos, através da andlise das curvas de polarizacéo
potenciodinamicas, procurase estabelecer uma relacéo entre o tipo de ataque, 0 seu
mecanismo e a resisténcia a corrosdo. Para esses propositos, as curvas E vs. Log | séo
registradas a velocidades de varredura entre 10° e 10° V. s*, desde um potencia da
regido catodica até um potencial da regido anddica, onde acontece a oxidacdo da agua
com desprendimento de oxigénio no eletrodo de trabalho e de hidrogénio no contra-
eletrodo. Na regido catédica € induzida a reacé@o de reducdo do préton e/ou oxigénio.
Esta ultima é freqlentemente controlada por difusdo e se faz evidente nas curvas pela
presenca de um patamar de corrente, da ordem de mA.cm®. Na regido anddica é
induzida a oxidacdo do material e a formacgdo e posterior ruptura ou perfuracdo do
filme passivo, quando existe. Estes fendbmenos se apresentam na regido anddica das
curvas de forma consecutiva: um patamar de corrente |, da ordem dos mA.cm’” até
um potencial, denominado de pite E;, Seguido de um aumento abrupto da corrente até

alcancar o potencial de retorno. A partir dai a varredura em sentido inverso, que quase
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sempre exibe histerese, se registra até o potencial de repassivagdo Egues 0 qual €
determinado pela extrapolacdo linear da corrente, atravessando a regido passiva, até o
valor zero.

A avaliagdo dos parémetros de corrosdo € realizada em forma comparativa:
menor largura e intensidade do pico TAP, maior tendéncia e rapidez a passivar-
se.
menor L, € maior E,,. P maior grau de protegéo e estabilidade do filme
passivo.
maior (EiteErepas) OU menor (EjieEconr) P menor resisténcia a corroséo
localizada.

Alguns tipos de comportamentos el etroquimicos anddicos séo descritos a seguir:

v' Materiais metalicos passivaveis (ndo se passivam espontaneamente, mas podem
ser passivados por aplicagdo de um potencial o pela adi¢cao de agentes oxidantes
ou de inibidores a0 meio) - o produto de corrosdo fica aderido a superficie
metalica formando uma camada que se interpde entre material € 0 meio, como
conseqiiéncia a velocidade de corrosdo torna-se pequena durante a passivagéo.
A carga do pico TAP quando v = 0,010 V min*, conhecida como grau de
sensibilizacdo, é proporcional afracdo de area onde acontece a dissolugéo ativa
do material.

v' Materiais metdlicos pouco passivaveis (sdo os mais dificeis de predizer seu
comportamento) - parte do produto da corrosdo cobre parcialmente a superficie
metalica e outra parte passa ao meio, a \elocidade de corrosdo é maior que nos

materiais passivaveis.

v' Materiais metdlicos ndo passivaveis (sofrem corrosdo generalizada, sendo
dificil mudar ou controlar essa situacéo) - o produto de corroséo € totalmente
solivel no meio e a velocidade de corrosdo € maior que no caso dos materiais

passivaveis Ou pouco passivaveis.
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1.1.3.1 Espectroscopia deimpedancia eletroquimica (EI'S)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica, é extensivamente usada para o
estudo dos mecanismos dos processos de corrosdo e inibicdo de metais e ligas. A
técnica permite calcular ou estimar, de uma maneira rapida, a velocidade de corroséo
através da medida da resisténcia de polarizagéo (R;), a qual, nos mecanismos mais
complexos, representa a resisténcia total da célula eletroguimica. Nas medidas de
impedancia, uma perturbacdo de potencial de pequena amplitude DE(w) é aplicada ao
potencial existente entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, neste caso o potencial
de circuito aberto. Da corrente resultante desta perturbacdo DI(w), o valor da
impedancia [Z(w)=DE(w)/DI(w)] pode ser calculado:

Z(w)=(YDEVYVDI)e'==1z Ve com w=2pf, j=(-1)?, q: diferenca de fase entre DE(w)
eDl(w)

O equipamento consiste de um analisador de resposta de frequéncia que gera e
recepta sinal alternado, o qual esta acoplado a um potenciostato e ambos interligados a
um computador que programa e registra a experiéncia utilizando o programa Power
Suit. O gerador produz um sinal da forma [DE sen(wt)] com amplitude usualmente de
10 mV para assegurar a linearidade entre DE(w) e DI(w) (andlogo a polarizacéo linear),
efrequéncia variavel geralmente entre 100 kHz e 1 mHz. O sinal senoidal é sobreposto
ao potencial constante do potenciostato e ambos séo aplicados ao sistema em estudo. A
resposta dainterface eletroquimica do eletrodo ao sinal de estimulo do gerador, retorna
a0 analisador como [DI sen(wt+q)], o qual calcula a cada freqiiéncia e em forma
simulténea, a componente real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia do sistema
eletroguimico [Z(jw)= Z(w)'+jZ(w)"’].

Os processos €l etroquimicos na EI'S séo representados sob a forma de graficos de
Nyquist que demonstram que a frequiéncia alcanca seu maximo a esquerda no final do
semicirculo, onde o mesmo intercepta o eixo rea (Ry). No limite das baixas
frequéncias, a célula eletroquimica também aproxima-se de uma resisténcia pura, mas

agora o valor € (Ry+R,). Estas resisténcias estéo definidas das seguintes formas:



) ado eletrdlito Ry = limyg v ¥2Z(W)Y2
i) atotal dacélula (Ryt+Ry) = lim,e o¥Z(W)Y2

A representacdo dos resultados de impedancia sob a forma de gréficos de
Nyquist possui algumas desvantagens: 1) a frequéncia ndo aparece em forma explicita,
2) embora a resisténcia 6hmica e de polarizacéo possam ser facilmente determinadas, a
capacitancia do eletrodo [C = R," W z+)'] pode ser calculada somente ap6s
conhecer a freqliéncia no maximo da componente imaginaria. Essa capacitancia pode
atribuir-se & dupla camada elétrica (15£C4£40nF cm®) ou a um adiciona efeito
provocado por uma camada de espécies adsorvidas, fenémeno conhecido como seudo-
capacitancia (2 10Cy).

Outro tipo de representacdo s resultados de impedancia € evidenciado sob a
forma de gréficos de Bode, que organizam os dados como modulo de log |Z| e a
mudanca de fase g, ambos como ordenadas em func&o do log (f) da tensdo aplicada
Este grafico apresenta algumas vantagens sobre o géfico de Nyquist. O grafico de
Bode usa o logaritmo da frequéncia para permitir uma ampla visualizacdo dos efeitos
resistivos e capacitivos. A curva log|Z| vs. logw pode fornecer valores de R, e Ry. A
atas frequéncias, a resisténcia 6hmica domina a impedancia e o log(Ry) pode ser lido
no patamar inferior da curva. A baixas freqiiéncias, a R, também contribui e o
log(Rw*+R,) pode ser determinado no patamar superior da curva. Em frequéncias
intermedidrias 0 comportamento capacitivo € observado, e a curva se apresenta como
uma linha reta com inclinagdo igual a -1. Extrapolando a reta para o eixo log|Z| a w=1
(logw=0 b f=0,158 Hz) obtém-se novamente um valor de capacitancia a partir da
relacdo log/ZY= -log C b C=|Z|*. Este método é particularmente utilizado para obter
a capacitancia de revestimentos organicos (£1nFcm?) onde R,>>R,. O Bode também
mostra a variagdo da fase . Nos limites de altas e baixas fregiiéncias, onde o

comportamento da célula é puramente resistivo, afase é 0°.
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2 MATERIAISE METODOS

Neste trabalho estudou-se de forma sistematica, trés chapas de aco revestidas por
diferentes processos de zincagem, sendo estes revestimentos diferentes em espessura e

em constituintes. As chapas estudadas e fornecidas pela TEKNO S.A s&o:

- Eletrozincada
- Zincada Minimizada

-  Gavalumea

A chapa de aco eletrozincado é de fabricacdo nacional, USIMINAS, com
espessura total de cerca de 600 mm e revestida por eletrozincagem com uma camada
de cercade 5,72 nm ou 40 g m* por face da chapa.

A chapa de aco zincado minimizado também é de fabricagdo nacional, Companhia
Siderurgica Nacional (CSN), com espessura total de cerca de 600 mm e com uma
camada de revestimento de cercade 64 g m? ou 9,15 nm por face da chapa.

A chapa de aco revestida com Galvalumea é de fabricac8o estrangeira, com
espessura total de cerca de 600 mm, com uma camada de revestimento de liga Al-Zn
de cerca de 75 g m? ou 19,98 nm por face da chapa, além de uma camada de resina
“anti-Finger Print”. Uma das vantagens aparentes do Galvalumeéa € o melhor aspecto
estético o que normalmente proporciona uma utilizacdo sem nenhum revestimento
adicional, como pintura, por exemplo.

Além do estudo das chapas conforme recebidas pela TEKNO, estudou-se
também o efeito protetor das camadas de fosfatos formadas sobre o revestimento de
zinco nas chapas eletrozincado e zincado minimizado, obtidas pela imersdo das
chapas, em processo continuo denominado Coil Coating, Figura 3, em banhos
fosfatizantes a base de fosfato diacido de zinco contento cétions Ni** e Mn**. Estes
banhos fosfatizantes sdo comercialmente conhecidos como banhos bi-catidnico e tri-

cationicos.



32

Devido atecnologia referente aos banhos fosfatizantes aplicada neste trabalho ser
de utilizagcdo industrial e real, optou-se pelo estudo apenas qualitativo do efeito dos
cétions constituintes em cada banho na agdo protetora ou nédo, da corrosdo a fim de
manter aintegridade e segredo do processo industrial.

O banho aqui denominado Bi-catibnico € o banho fosfatizante vigente no
processo da TEKNO e é constituido basicamente de acido fosforico, fosfato diacido de
zinco e 6xido de niquel.

Outros dois banhos fosfatizantes foram desenvolvidos pela TEKNO a fim de
complementar este trabalho e contribuir com o desenvolvimento do processo para a

industria. Estes banhos séo aqui denominados:

- Banho Tri-catiénico - trata-se de um banho tri-cationico desenvolvido a partir

do banho hi-catidnico vigente que recebeu adicdo de um oxido contento
Mn**

- Banho Tri-catidnico OGC - trata-se de um banho totalmente reformulado

contendo os trés cétions Zn** : Ni* e Mn?*.

O processo Coil Coating € um processo continuo de tratamento das chapas que
sd0 recebidas pela TEKNO em bobinas ja galvanizadas. Durante este processo, as
chapas zincadas sdo submetidas a limpeza, tratamento quimico por fosfatizacdo ou
cromatizacdo, pintura e novamente rebobinadas para utilizacdo posterior conforme
mencionado anteriormente no capitulo 1.1.

O esguema do processo Coil Coating pode ser observado na Figura 3 e pode ser
classificado como um processo de imersdo, tépido e rgpido.

Na secdo de limpeza e tratamento quimico, ocorrem as etapas da fosfatizacéo
mencionadas na se¢cdo 1.1.2.1. Nesta fase a chapa permanece imersa nos banhos por
cerca de 5 segundos. Em seguida, a chapa segue para secagem com ar comprimido,

pintura, acabamento e destino definitivo.

" OGC séo asiniciais do formulador deste banho, que é funciondrio da TEKNO. Optou-se em manter essa
nomenclatura, afim de facilitar aidentificagdo na TEKNO.



ESQUEMA DA LINHA DE PINTURA

Figura 3 — Processo “Coil Coating” (TEKNO S.A.)

O processo de fosfatizacdo industrial foi simulado em laboratério utilizando-se
dos métodos e receitas dos banhos fornecidos e aplicados de acordo com instruces
dos técnicos da TEKNO.

Os corpos de prova foram cortados em guilhotina nas dimensdes 15x15 mm e
fosfatizados conforme procedimento para o banho utilizado. O processo utilizando-se
do banho bi-cationico, resume-se em:

Desengraxe por imersao do corpo de prova em detergente acalino, sob agitacao por
cerca de 5 segundos em banho entre 60 e 75 °C com posterior esfregamento com

algodéo e nova imersdo no banho desengraxante;
Lavagemdo corpo de prova em agua corrente a temperatura ambiente.
Nota: Estas primeiras etapas foram repetidas quando necessario, até que ndo se notasse

aquebra do filme d’ agua o que caracteriza um bom desengraxe superficial.

Refinacdo ou Ativacao superficial por imersdo do corpo de prova em solugdo contendo

sais de titénio a temperatura ambiente e sob agitacéo por 5 segundos;



Fosfatizacdo por imersdo do corpo de prova no banho bi-catidnico a temperatura entre

60 e 75 °C e sob agitacdo por 7 segundos;

Passivacdo por imersdo do corpo de prova em solucdo contendo acido e fosfato

cromico atemperaturaentre 45 e 52 ° e sob agitacéo por 5 segundos;

Secagem por jato de ar.

O processo utilizando-se do banho tri-catibnico seguiu as etapas acima com
modificagdo apenas na etapa de imersdo do corpo de prova no banho fosfatizante, pois
devido ao banho ser diferente a faixa de temperatura para este caso foi de 60 a 70 °C.

Para o0 processo utilizando-se do banho tri-catibnico OGC também houve
modificagcdo na temperatura de fosfatizacdo, a qual, para este caso foi mantida entre 45
e 55 °C. A concentracdo do banho também foi alterada nesta etapa, sendo aumentada
de 50 g/l para 83 g/l.

21 ANALISE METALOGRAFICA SUPERFICIAL

Para obtencdo das imagens desse estudo, contou-se com auxilio de um
microscopio 6tico com camera fotogréfica acoplada, Nikon Epiphot 200 e com um
microscopio eletronico de varredura LEO 1450V P com EDS.

O processamento e a analise das imagens obtidas neste estudo, foram realizados
de forma sistematica com auxilio de softwares especificos como Image PRO, Image
Tool e Scion Image.

As amostras foram cortadas com guilhotina nas dimensdes 15 x 15 mm e para
obtencdo das imagens da secdo frontal das chapas, estas foram submetidas a
desengraxe em laborat6rio com acetona P.A. em ultra-som por cerca de 5 minutos.

Para a obtencéo das imagens da secdo transversal das chapas, foi necessario
embuti-las em resina Multfast Brow (baquelite) a quente, devido a espessura das
chapas serem finas, cerca de 0,6 mm. No inicio do trabalho, apds embutimento das

chapas, efetuou-se corte do corpo de prova em serra de preciséo, ISOMET, com corte



em disco de diamante a velocidade minima de 100 rpm e sem carga a fim de
minimizar a deformacgdo da superficie. Posteriormente, apds visita ao departamento de
corrosdo do Instituto de Pesguisas Tecnoldgicas de Sdo Paulo, comprovouse que o
procedimento de corte era desnecessario uma vez que a etapa posterior de polimento
por lixas era suficiente para eliminar de forma eficiente qualquer deformagdo causada
pela guilhotina no corteinicial.

O polimento desta secéo foi realizado inicialmente por uma sequéncia de lixas
d’ agua, iniciado na granulometria 220, 300, 400, 600 e finalizado com 1200 mash. Em
seguida as amostras foram submetidas a polimento com pasta de diamante 3 e 1 nm.

Para a captura das imagens dos perfis das chapas no MEV, foi necessario efetuar
a metalizacéo da superficie comum, pois a baquelite utilizada ndo era condutora (sem
o0 recurso da metalizagcdo ndo seria possivel efetuar as analises por MEV uma vez que
este equipamento necessita de superficies condutoras para espalhamento dos el étrons).

A literatura faz mencdes referentes a espessura mais adequada aos varios tipos
de revestimentos conforme as utilizacdes de cada de material. Para o caso das chapas
utilizadas neste trabalho, podé-se comprovar a espessura real de cada chapa através de
métodos de processamento e andlise de imagens, conforme metodologia mostrada na

Figura4.
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Figura 4 — Metodol ogia para captura e processamento das imagens das chapas

2.1.1 Rugosidade e dureza Vickers

Para a medida da rugosidade superficial, utilizou-se do método de ensaio
segundo ABNT/NBR 6405 (1980) e um rugosimetro portatil Mitutoyo Surftest 301,
gue foi gjustado para efetuar as medidas no sistema M, com Cutoff de 4,0 mm. Os
valores obtidos sdo expressos em Ra e para cada chapa e revestimento foram efetuados

uma sequéncia de 10 medidas, sendo 5 efetuadas no sentido adotado como
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longitudinal da chapa e 5 no sentido transversal, tomando-se o devido cuidado de ndo
sobrepor a agulha do rugosimetro em regi6es onde um ensaio N&o cruzasse O outro.

Os ensaios de dureza Vickers foram realizados segundo método normalizado
ABNT/P-MB 359 (1980) e utilizando-se de um aparelho Durometro Wolpert com
aplicacdo de 10 Kgf de carga por 10 segundos.

22 ESTUDO ELETROQUIMICO
O estudo eletroguimico foi realizado de forma sistemética e o sistema utilizado para
realizagdo dos ensaios el etroquimicos foi constituido de:

Uma célula convencional devidro, Figura5;

Um eletrodo de referéncia de calomelano (Hg | Hg,Cl, | Cl™ | KCl ) acoplado a
um capilar de Luggin;

Um eletrodo auxiliar de grafite;
Eletrodo de trabal ho (chapas zincadas e fosfatizadas);

Eletrélito NaCl 3,5% (m/m) com pH ~ 8,1, gjustado com NaOH 0,01 mol/l a

temperatura ambiente e aerado natural mente;

Um equipamento Potenciostato e Gal vanostato, EG& G PAR - Modelo 283.



Figura 5 — Céulaeletroguimica

Como eletrolito utilizou-se NaCl 3,5% em massa a pH ~ 8,1 gustado com
solucdo de NaOH 0,01 mol/l para simular agua marinha de acordo com o ASM
Handbook (1992).

Para a aplicagdo das técnicas e 0 processamento dos dados foram utilizados um
Potenciostato e Galvanostato EG& G PAR, modelo 283 com computador acoplado e o

software SOFTCORR 1.

As medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente e sem
agitacdo, utilizando as chapas eletrozincado, zincado e Galvalumea como recebidas e
as chapas el etrozincado e zincado com a aplicacdo dos trés banhos fosfatizantes.

Com o decorrer do estudo fez-se necessério, para melhor compreensdo do
comportamento dos revestimentos, estudar 0 ago sem revestimento e para iSSO

submetemos as chapas a lixamento total da superficie frontal com posterior polimento,



seguindo a sequiéncia de polimento apresentada no item 2.1 de modo a remover todo o
revestimento de zinco.

Para melhor compreensédo dos comportamentos dos revestimentos mostrados nas
curvas de polarizagéo potenciodindmicas, abordadas no item 3.2.3, estudou-se também
0 comportamento do zinco comercialmente puro e do aco revestido parcialmente pelo
zinco. Para viabilizagdo do estudo do ago revestido parcialmente pelo zinco, a chapa
de aco zincado foi submetida a lixamento parcial com lixa d’ agua 600 em politriz com
velocidade de 600 rpm por cerca de 2 minutos, tempo suficiente para ndo remover
totalmente o zinco da superficie. Devido a este procedimento ndo ser muito
controlado, mais de dez ensaios foram realizados em corpos de prova diferentes, a fim
de se obter resultados representativos e repetitivos para cada sistema estudado.

Conforme comentado anteriormente, as chapas eletrozincada e zincada foram
cortadas em guilhotina nas dimensdes 15x15 mm, submetidas a desengraxe em
acetona P.A. com auxilio de um banho ultrasénico, lavadas em agua corrente e secadas
com ar comprimido. Nesta etapa as chapas foram submetidas aos ensaios
eletroquimicos.

O processo de fosfatizacdo, conforme citado anteriormente, foi simulado em
laboratério, no qual as chapas eletrozincada e zincada foram submetidas a desengraxe
alcalino, ativagado superficial e fosfatizagdo com os trés banhos fosfatizantes. Adotou-
se, sistematicamente a realizacdo dos ensaios el etroquimicos logo apos a fosfatizacéo,
uma vez que o interessante para este trabalho foi estudar o efeito da camada de fosfato
t8o logo o processo de fosfatizagdo fosse realizado, pois na TEKNO as chapas séo
submetidas a pirnturalogo em seguida a fosfatizagdo, conforme Figura 3.

A chapa revestida com Galvalumea tem sobre o revestimento metdlico uma
camada de resina denominada resina “Anti Finger Print”. Como era desconhecido por
nos, a hatureza e composicao desta resing, 0s corpos de prova dessa chapa ndo foram
submetidos a desengraxe com acetona a fim de preservar esta resina e com isso obter-
se um estudo mais proximo das condi¢cOes reais de aplicagdo dessa chapa pela
indUstria. Estes corpos de prova foram submetidos a lavagem em agua corrente com

aplicacdo, por meio de uma escova macia, de detergente comum domeéstico. Esta



chapa foi estudada somente nesta condicdo, pois é nesta condicdo em que €
industrializada pela TEKNO.
Para redlizacdo dos ensaios eletroquimicos foi necessaria a confeccdo de um

suporte para os corpos de prova, Figura 6.
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Figura 6 — Suporte de corpo de prova.

2.2.1 Teécnicaseletroquimicas

O materia estudado foi submetido a ensaios de;

Potencial vstempo em circuito aberto por 12 h
Potencial vs tempo em corrente controlada de 10 mA cm? (gal vanostético)
Polarizac&o potenciodinamica com velocidade de varredurade 0,333 mV s™

Voltametria ciclica com velocidade de varredurade 33 mV s

NS NI N NN

Espectroscopia de impedancia el etroquimica.
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Nos ensaios de potencial vs tempo, tanto em circuito aberto, quanto em corrente
controlada, os registros dos dados foram iniciados sistematicamente apds 10 segundos
de imersdo dos corpos de prova na solucéo de NaCl 3,5%. Ta procedimento também
foi adotado para 0s ensaios de polarizagdo potenciodindmica e para voltametria ciclica.

Nos ensaios de impedancia os corpos de prova permaneceram imersos na
solucéo eletrolitica por 30 minutos antes de iniciar-se os registros dos dados e durante

arealizacdo do ensaio foram registrados 5 pontos por década.
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Nesta etapa, o principal objetivo foi conhecer as caracteristicas superficiais do

material conforme recebido e apds aplicacdo dos banhos fosfatizantes.

3.1.1 Chapa deagoeletrozincado

As Figuras 7, 8, 9 e 10 mostram as superficies frontal e perfil da chapa
eletrozincada.

Figura 7 - Micrografia Optica da superficie frontal da chapa eletrozincada



Figura 8 - Micrografia Optica do perfil da chapa eletrozincada

.. i. - E .‘
.1‘ %
=&

1 P -q_ — e .
k\ y S T et

20um ELETROZINCADO Signal A = SE1 WD= 18 mm
|—| Mag= 150K X EHT = 20.00 kv DEMAR - FAENGQLUIL

e
i e Yl

Figura9 - Micrografia eletronica da superficie frontd da chapa eletrozincada



E200x Signal A= SE1 WD = 15 mm 10um
DEMAR - FAENQUIL Mag= 500X EHT = 29,05 K

Figura 10 - Micrografia eletrénica do perfil da chapa eletrozincada

A observacdo das Figuras 7 e 9 permite apreciar uma superficie com sobre-
relevo descontinuo, devido a eletrodeposicdo do zinco, com regifes mais profundas
,onde ha exposicéo do substrato, fato este que € melhor visualizado na Figura 7, apesar
de nesta haver regiGes onde ndo foi possivel obter foco homogéneo devido a grande
variagcdo na deposicao superficial. Na Figura 9, por se tratar de uma imagem obtida por
microscopia eletrénica, obviamente ndo houve problemas de foco heterogéneo em
funcdo da heterogenei dade superficial e aparentemente ndo ha ago exposto, no entanto,
a andlise por EDS da area superficial mostrada na Figura 11, fornece suporte a
afirmacdo referente ao sobre relevo descontinuo e exposi¢cdo do substrato, pois se

verifica a presenca do aco no EDS, representado pelo ferro.
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Figura 11 - EDS dasuperficie frontal da chapa eletrozincada

Nas Figuras 8 e 10 € possivel observar duas regides dispostas em forma paralela.
A regido externa é, segundo o ASM Handbook (1992), constituida de zinco puro e a
interna constituida pelo aco.

A literatura menciona que este tipo de revestimento € normalmente utilizado
entre 18 e 60 g m” Conforme citado anteriormente, foi recebido a especificacio
técnica da chapa el etrozincada utilizada, que forneceu o pardmetro de 40 g m’? por face
da chapa. Podé-se comprovar esse valor com auxilio de técnicas de processamento
e andlise de imagens que revelaram uma espessura real média de 6,45 mm ou 45,10

gm” e aandlise das imagens é demonstrada na Tabela 1.



Tabelal - Andlise dos objetos pelo programa Image Tool.
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Na Tabela 1, é possivel observar os valores referentes a area dos objetos
encontrados pelo software Image Tool. Os 23 objetos sdo equivalentes a todos os
pontos pretos encontrados pelo programa, uma vez que Seu principio de
funcionamento esta baseado em diferenciar, para este caso, 0s pontos pretos dos
brancos. De acordo com a metodologia, mostrada na Figura 4, o maior objeto preto na
imagem apos aplicacdo do filtro de fechamento de buracos foi referente a espessura do
revestimento de zinco, sendo este ent&o o objeto de numero #1, conforme identificacdo
na Tabela 1.

O programa identifica os objetos e fornece valores referentes a estes, baseado na
calibragdo inicial daimagem. Para a medida da espessura do revestimento necessitou-
se do valor referente a &rea que esta representado em mm.

Na etapa apoés aplicacéo do filtro de fechamento de buracos, mostrado na Figura
4, pode-se associar a espessura do revestimento com um retangulo, com isso utilizou-

se da formula de &rea do retdngulo para o céculo da largura do objeto que expressa o

" Area do retangulo = Comprimento x Largura
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valor da espessura do revestimento. O valor encontrado de 6,45 nm ou 45,10 g m? é

resultado de uma média de 10 andlises de imagens diferentes.

3.1.2 Chapadeago zincado minimizado

AsFiguras 12, 13 e 14 permitem uma visualizacdo das superficies frontal e perfil
da chapa zincada.

Na Figura 12 é possivel notar ainda o problema de foco na imagem devido a
desuniformidade do revestimento e na Figura 13, observa-se uma superficie
aparentemente menos protegida em relacdo a superficie observada na Figura 9. Apesar
da imagem fornecer uma visdo de superficie menos recoberta vale ressaltar que a

especificacgo técnica dessa chapa cita uma camada de 64 g mi?, ou seja, mais espessa

gue a camada da chapa el etrozincada.

Figura 12 - Micrografia 6ptica da superficie frontal da chapa zincada
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Figura 13 - Micrografia eletronica da superficie frontal da chapa zincada

Signal A = SE1 WD = 15 mm 10pm
DEMAR - FAENQUIL Mag = 1.00 K X EHT = 20.23 kv

Figura 14 - Micrografia eletrénica do perfil da chapa zincada
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Na Figura 14 pode-se apreciar uma imagem do revestimento formado na chapa
de aco zincada. A espessura do revestimento de zinco nesta chapa também foi
determinada com auxilio das técnicas de processamento e analise de imagens citadas
anteriormente. O valor encontrado foi de 9,87 nm que equivale a69 g m? e é resultado
de uma média de 10 valores diferentes e comprova, em acordo com a especificacdo
técnica do material, uma camada de revestimento mais espessa do que em relacdo ao
revestimento da chapa el etrozincada.

De acordo com o0 ASM Handbook (1992), a camada formada pelo processo de
Imersdo a quente pode constituir-se de varias fases distintas, apesar de ndo haver entre
elas uma real e definida linha de delimitacdo. Durante a imerséo da chapa de ago no
banho de zinco fundido ocorre uma gradual difusdo do zinco através das séries
intermetdlicas do ferro e zinco o que resulta em fases metdlicas ou solucdes solidas Fe-
Zn de composicao diferente. Essas fases sdo demonstradas na Figura 15 e conforme
publicacdo no ASM Handbook (1992), a formagdo dessas fases depende do tempo de
imersdo da chapa de ago no zinco fundido e também da velocidade com que a chapa é
removida do banho. A temperatura, quando mantida entre 430 e 470 °C, tem pouca
influéncia na formacéo dessas solugdes solidas e que essas fases ndo serdo formadas

sem posterior tratamento térmico.

181 pm

Figura 15 - Micrografia eletronica do revestimento, obtido por imersdo, da chapa de
aco em zinco fundido (ASM Handbook, 1992)



Analisando-se 0 revestimento mostrado na Figura 15, iniciando-se da parte

superior daimagem até a parte inferior tém-se as seguintes fases:

- Fase Eta(h): constituida praticamente de zinco puro;

- Fase Zeta (x): constituida de solucéo solida Zn-Fe contendo 5 a6 % de ferro;

- Fase Delta(d): constituida de solucgéo sdlida Zn-Fe contendo 7 a 12 % de ferro;
- Fase Gama (t):constituida de solugédo solida Zn-Fe contendo 21 a 28 % de ferro;

- Fase Fe: constituida de ferro.

As chapas zincadas estudadas neste trabalho ndo apresentaram formacéo dessas
soluges sdlidas, fato este que foi comprovado com auxilio de técnicas eletroquimicas
gue serdo apresentadas no item 3.2, no entanto a existéncia da camada de zinco
formada sobre a chapa neste caso, pode ser observada na andlise de EDS, Figura 16,
gue demonstrou maior concentracdo atbmica de zinco e menor concentracdo atbmica

deferro, cercade 10 vezes menos, comparando-se com 0 ago eletrozincado, Figura 11.
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Figura 16 - EDS da superficie frontal da chapa zincada
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3.1.3 Chapade ago revestida com Galvalumea

As Figuras 17, 18, 19 e 20 permitem uma apreciacdo do revestimento formado

Figura 17 - Micrografia Optica da superficie frontal dachapa com Galvalumea

sobre a chapa de aco.
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Figura 18 - Micrografia el etrénica da superficie frontal da chapa com Galvalumea



Figura 19 - Micrografia 6ptica do perfil da chapa com Galvalumeéa
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Figura 20 - EDS daliga Galvalumea




A Figura 17 demonstra uma superficie reticulada e aparentemente mais constante
em relacdo aos revestimentos obtidos por eletrozincagem e imersdo a quente, Figuras 7
e 12 respectivamente, apesar de fornecer uma visdo de grandes exposi¢oes do
substrato nas regides inter-reticuladas. A Figura 18 mostra uma superficie com relevo
mais uniforme e bem definida, qguando também comparada com as Figuras 9 e 13.

A especificacao técnica desta chapa forneceu o valor de 75 g m” de revestimento
daliga Galvalumea por face da chapa. Na Figura 19, pode-se verificar a existéncia da
camada de Galvalumead sobre a chapa. A medida da espessura deste revestimento,
também foi realizada segundo métodos de processamento e andlise de imagens citados
anteriormente. O valor encontrado foi 19,09 nm que equivale a 71,66 g m*? por face da
chapa e é oriundo de uma média de 10 medidas diferentes.

Conforme a literatura mencionada na parte introdutoria deste trabalho, a liga
Gavalumea é constituida de cerca de 55% de aluminio, 43% de zinco e 2% de outros
elementos. A andlise por EDS, Figura 20, permitiu uma boa verificagdo dos principais
constituintes dessa liga, sendo encontrado no EDS aproximadamente 58% de aluminio

e 42% de zinco.

3.1.4 Chapas fosfatizadas

As Figuras 21, 22 e 23 mostram a superficie da chapa el etrozincada fosfatizada a
partir dos banhos bi-cationico, tri-cationico e tri-cationico OGC respectivamente.
Pode-se observar na Figura 21, que o fosfato bi-cationico em utilizac&o vigente no
processo da TEKNO, recobriu quase que totalmente a superficie com gréos de fosfatos
bastante finos formando entdo uma camada relativamente compacta. A Figura 22, por
sua vez, revelou uma camada superficial de fosfato entrelacada com gréos maiores que
na Figura 21. A Figura 23 revelou uma superficie ndo coberta ou a0 menos quase nao
coberta pela camada de fosfato, pois se pode praticamente contar os graos de fosfatos
formados na superficie da chapa. Nota: Para as chapas fosfatizadas ndo se demonstrou
imagens por microscopia 6tica devido a dficuldade de se identificar o revestimento

causada por néo se conseguir um bom foco e consequientemente ajuste da imagem.



Figura 21 - Micrografia eletrbnica da superficie frontal da chapa eletrozincada

fosfatizada com banho bi-catiénico

20um =T Signal A=OBSD WD = 10mm
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Figura 22 - Micrografia eletrbnica da superficie frontal da chapa eletrozincada

fosfatizada com banho tri-cationico
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Figura 23 - Micrografia eletronica da superficie frontal da chapa zincada fosfatizada
com banho tri-catiénico OGC

A fim de identificar os elementos constituintes nas camadas fosfatizantes
formadas a partir de cada banho, realizou-se analises de EDS. Estas andlises estéo
representadas nas Figuras 24, 25 e 26 e, com essas analises, foi possivel comprovar a
existéncia dos principais elementos quimicos constituintes em cada camada e
esperados teoricamente.

Nas Figuras 24, 25 e 26, nas tabelas anexas no canto superior direito dos
graficos, € possivel apreciar-se as concentraces de cada elemento encontradas pelo

egui pamento.



Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

PK ED 650 1277

FeK ED 047 052
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Total 100.00 100.00
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Figura 24 - EDS da camada fosfati zante formada a partir do banho bi -cati6nico.

Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

PK ED 4.03 813
MnK ED 056 0.64
FeK ED 042 047
NiK ED 0.77 0.82
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Figura 25 - EDS da camada fosfati zante formada a partir do banho tri-cationico
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Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

PK ED 212 434

MnK ED 197 228

NiK ED 098 107

ZnK ED 9493 9231

Counts Total 100.00 100.00
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Figura 26 - EDS da camada fosfatizante formada a partir do banho tri-catiénico OGC

Conforme citado anteriormente, a andlise das quantidades de cada elemento das
camadas formadas permite fazer uma analogia com relagcdo a camada mais recoberta
visualmente, conforme Figura 21. Pode-se verificar que a quantidade atdmica do
elemento fosforo (P) é maior na chapa fosfatizada com o banho bi-cationico, Figura
24, o gue obviamente representa maior formacéo de fosfatos duplos, sendo estes de
zinco e niquel e possivelmente uma peguena porcdo de zinco e ferro. A grande porgéo
de zinco mostrada na amplitude da intensidade dos picos nos EDS, provavelmente
representa em sua grande maioria, 0 proprio zinco metdlico depositado na superficie
da chapa. Na Figura 25, presume-se a formacéo discreta de fosfato de zinco e fosfatos
duplos de zinco e niquel, zinco e ferro e zinco e manganés de acordo com as
concentragbes encontradas. JA na Figura 26 é possivel notar um aumento na
porcentagem atbmica dos elementos Niquel e Manganés apesar da reducdo do
elemento fosforo.

A determinagdo da espessura das camadas formadas foi feita por meio de método
vigente na TEKNO, ME-CO-01-268, que consiste em determinar o peso da camada de

fosfato, em mg.ft%, formada nas duas faces da chapa por imersdo de um corpo de



prova nas dimensdes 10x10 cm numa solugdo decapante de dicromato de ambnio e
hidroxido de amonio por 5 minutos. Os valores obtidos e convertidos séo monstrados
na Tabela 2.

Tabela 2 - Espessura das camadas fosfati zantes determinadas por decapagem.

Chapa Unidade Banhos Fosfati zantes
Bi-Cationico | Tri-Cationico| Tri-Cationico OGC
Eletrozincado mg ft™ 217 174 155
gm? 2,17 1,74 1,55
Zincado mg ft™ 201 199 120
gm” 2,01 1,99 1,20

Com base nos valores extremamente baixos demonstrados acima, pode-se
explicar o motivo pelo qual a espessura do revestimento de fosfatos ndo foi
determinada pelo método microscopico, uma vez que por este método seria bastante
dificil determinar essa espessura por se tratar de revestimentos que ndo tém linha de
demarcacdo bem definida o que ocasionaria numa dificil identificacdo da camada de
fosfato por técnicas de processamento e andlise de imagens.

Observando os valores referidos na Tabela 2, pode-se notar camadas mais
espessas formadas a partir do banho fosfatizante bi-catidnico, vigente na TEKNO. O
banho tri-catidnico mostrou também um bom recobrimento em relagdo ao banho
vigente, entretanto o banho tri-catiénico OGC demonstrou uma redugdo consideravel
na espessura de revestimento também em relacéo ao banho vigente.

Alguns valores e algumas figuras referentes a chapa eletrozincada e zincada
minimizada, ndo foram apresentados neste item de maneira separada, a fim de evitar-
se repeticio das imagens e dados demonstrados, pois os valores e figuras
demonstrados foram adotados como 0s mais representativos para ambas chapas, uma
vez que apesar do processo de zincagem ser diferente, o revestimento final para estas
chapas foram sempre constituidos por zinco e, sendo assim, os banhos fosfatizantes
praticamente se comportaram de forma idéntica em ambas chapas no caso da

caracterizagéo metalografica superficial.



3.15 Rugosidade e dureza Vickers

Conforme observado anteriormente nositens 3.1.1 a 3.1.4 a superficie frontal das
chapas apresentaram, visualmente, relevos bastante diferentes uns dos outros, sendo
assim, medidas da rugosidade dessas superficies se fizeram necessérias, a fim de
comprovar essas diferencas visuais e de identificar possiveis variacdes nas rugosidades
em funcéo das camadas de fosfatos aplicadas sobre as chapas, uma vez que segundo a
ABNT/NBR 6405 (1980) a rugosidade tem influéncia no comportamento das
superficies quanto a corrosdo e aderéncia da pintura.

Os valores encontrados sdo demonstrados nas Figuras 27 e 28 para a chapa
eletrozincada e zincada, respectivamente. A rugosidade da chapa revestida com
Gavalumea foi efetuada segundo pardmetros aplicados para as demais chapas,
contudo como a chapa com Galvalumea néo foi fosfatizada, ndo houve outros valores
meédios para plotagem de um grafico comparativo, conforme Figuras 27 e 28, entdo o

valor Raparao Galvalumea é apenas mencionado, sendo este de 1,23.
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Figura 27 — Rugosidade da chapa el etrozincada



Os resultados de rugosidade demonstrados na Figura 27 apontam uma reducéo
na rugosidade superficial de 12,5% com a aplicacdo do banho fosfatizante Bi-cationico
em relagdo a chapa somente com revestimento de zinco. Certamente este resultado esta
vinculado a camada de fosfatos formada de gréos finos, Figura 21 e que aparentemente
equalizou boa parte do relevo descontinuo observado nas Figuras 7 e 9. Quanto a
rugosidade apresentada para a chapa eletrozincada fosfatizada com o banho tri-
cationico, pode-se notar um valor préximo da chapa tal qual. 1sso provavelmente esta
vinculado com os grédos maiores formados na camada fosfatizante que podem
contribuir para variagbes na rugosidade. Uma reducdo na rugosidade de
aproximadamente 9% também pode ser observada com a aplicagdo do banho
fosfatizante tri-catiénico OGC, fato este que também deve ser atribuido a deposicdo
dessa camada de fosfatos e possivelmente a corroséo do zinco da superficie por conta
do processo de fosfatizacdo, que por ocorrer de forma supostamente controlada é
possivel que uma corroséo também controlada, isto € uniforme, ocorra minimizando a
desuniformidade superficial uma vez que na Figura 23 ndo se nota um bom

recobrimento pela camada de fosfatos.
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Figura 28 - Rugosidades da chapa zincada
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Uma analogia semelhante ao comportamento dos banhos fosfatizantes na chapa
eletrozincada, pode ser feita observando-se a Figura 28. A principa diferenca pode ser
notada na reducéo de aproximadamente 16% na rugosidade com a aplicagéo do banho
tri-catidnico, o que ndo ocorreu na chapa eletrozincada com este banho. Essa reducéo
certamente também esté vinculada a camada fosfati zante formada, que tem as mesmas
caracteristicas na chapa eletrozincada, entretanto essa diferenca possivelmente pode
ser atribuida ao valor da rugosidade da chapa zincada que é cerca de 39% maior que a
rugosidade da chapa eletrozincada, em funcdo do substrato parecer estar muito mais

exposto, conforme Figura 13, que demonstra menor recobrimento superficial em

relacdo aFigura 9.
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Figura 29 - Dureza das chapas

A Figura 29 demonstra os resultados de dureza Vickers. Pelos resultados médios
obtidos, referentes a 6 ensaios para cada chapa, pode-se notar que as chapas
apresentaram valores de dureza muito préximos, variando em +/- 5 HV 10/10 tomando
a chapa zincada como referéncia. Apesar do aumento da dureza de forma direta com o

aumento da camada de revestimento, conforme mostra a Figura 29, uma analise dos
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valores obtidos nas medidas individuais proporcionou uma visdo mais ampla das
durezas e devido estes valores serem muito préximos considerou-se que o valor meédio
de dureza para estas chapas €é referente a dureza do aco, sendo 0s revestimentos pouco
responsaveis pelo aumento da dureza das chapas, quando submetidos a uma carga de

10 kgf como neste caso.

3.2 Estudo Eletroquimico

O estudo eletroquimico dos revestimentos foi realizado de forma sistemética,

tentando atribuir respostas ao comportamento das chapas e revestimentos num mesmo

Meio COorrosivo.

3.2.1 Curvasde potencial vstempo em circuito aberto

As Figuras 30, 31 e 32 mostram como o potencial de circulito aberto varia com o

tempo.
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Figura 30 - Curvas potencial vstempo em circuito aberto para a chapa el etrozincada.
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Figura 31 - Curvas potencial vstempo em circuito aberto para a chapa zincada.

O objetivo desta técnica foi estudar a estabilidade do material metdlico num
meio aguoso eletrolitico, sem passagem de corrente elétrica, uma vez que, segundo a
teoria, se um material metdlico € imerso numa solucéo salina, o potencial (E) varia
com o tempo porque a solucdo esta livre de ions do material e ndo se pode estabel ecer
imediatamente o equilibrio termodindmico. A corrosdo gera esses ions e outros
produtos formados a partir deles, que podem acumular-se na interface
material/solucdo. Entdo se espera que o potencial alcance um valor estaciondrio
guando algum produto da corrosdo comece a precipitar sobre a superficie metdlica, ja
gue, nesse momento, a concentracdo de ions ficard constante num valor determinado
pelo produto de solubilidade (Kps). Em caso contrario, o potencial variard de forma
gue dependera da vel ocidade de dissolucéo.

Observando-se as Figuras 30 e 31, pode-se notar que 0s ensaios foram
monitorados por 12 horas, tempo suficiente para haver estabilidade de potencial. Uma
andlise das figuras permite apontar uma queda brusca no potencial, de -0,980 V para
cercade -1,000 V logo apods a imersdo (cerca de 1 minuto) das chapas eletrozincada e

zincada sem e com fosfatos, com maior intensidade nas chapas sem fosfatos. A



explicacdo para esta slbita queda de potencia das chapas foi citada por Nakazato
(1997) baseando-se em outros autores que associaram 0 potencial mais positivo no
inicio do ensaio a um recobrimento da superficie zincada com Oxido de zinco, pois
esse metal reage espontaneamente com O oxigénio, mesmo sob baixas pressdes
parciais do gas e a temperatura ambiente para formar o ZnO. Desta maneira, no
instante da imersdo, o potencial (-0,980 V) mais nobre, € atribuido a superficie do
metal recoberto com 6xido que, em seguida, formara Zn(OH), e Zn®* em solucéo. Nas
chapas fosfatizadas o efeito da formacéo da camada de dxido é minimizada devido ao
recobrimento de fosfatos na superficie e também pelo fato das chapas serem ensaiadas
logo apos fosfatizacdo.

Um decréscimo no pH da solucéo eletrolitica, de 8,1 para cerca de 7,0 também
fol constatada em todos o0s ensaios realizados e isso pode ser explicado, quimicamente
e segundo Nakazato (1997) devido a formacéo de Zn(OH), que se forma apoés a
oxidacdo do zinco e captura das hidroxilas da solucéo eletrolitica, com isso ocorrendo
diminuicéo da concentracéo do anion OH™ na solucao.

Analisando as curvas referentes aos banhos fosfatizantes aplicados as chapas
pode-se afirmar que os banhos fosfatizantes conferiram uma diminui¢éo no potencial
das chapas em todos os casos. Na chapa eletrozincada a diferenca entre os fosfatos é
discreta, reduzindo o potencial em cerca de 30 mV. Nesta chapa, o banho tri-catidnico
foi o que proporcionou a maior diminuicdo de potencial em relacdo a chapa sem
fosfato que tem um potencial de cerca -1,025 V e foi reduzido para cerca de -1,050 V
em estabilidade.

Para a chapa zincada o banho que resultou em menor potencial foi o tri-
catiénico-OGC que reduziu o potencial da chapa de cerca de -1,015 V para cerca de
-1,067 V.

Outra observagdo importante pode ser feita acerca da oscilagdo das medidas,
principalmente no caso das superficies fosfatizadas. As superficies zincadas tém uma
oscilagdo de +/- 3 ou +/- 6 mV e as fosfatizadas oscilam em até 28 mV. Esta oscilagéo
provavelmente estd vinculada a um processo de corrosdo localizada onde ocorre

dissolucéo e passivacédo do metal, consecutivamente, por processos quimicos.



Apesar dos banhos fosfatizantes reduzirem a nobreza da superficie, do ponto de
vista da corroséo por sacrificio, os fosfatos se mostraram eficientes ja que todos tém
um potencial menor que o zinco, isto €, no caso de ataque da superficie, a corrosao
devera preferencialmente consumir a camada mais externa, no caso os fosfatos, depois

0 zinco e por ultimo o ago.
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Figura 32 - Curvas potencia vs tempo em circuito aberto - comparagéo do

comportamento das chapas sem fosfatos.

Na figura 32, comparando-se as chapas sem fosfatos com a chapa revestida com
Galvalumea , esta se mostrou, no geral, mais nobre gue as demais e também mostrou
um comportamento inicial diferente, sendo este comportamento de enobrecimento da
superficie, iniciando em cerca de -0,956 V atingindo -0,920 V apds 34 minutos de
imersdo, permanecendo neste patamar até cerca de 100 minutos e entdo partindo em
marcha decrescente até aparente estabilidade em potencial de-0,980 V.

De acordo com Panossian (2001) o aluminio, em meios altamente contaminados
com cloretos, como no caso deste estudo, se comporta como revestimento de

sacrificio, promovendo protecéo catédica ao aco.



Kenny (1993) e Porter (1991), concluiram que a corrosdo deste revestimento
comega pela fase interdentritica, rica em zinco, presente na camada do revestimento.
Lin; Yang e Lee (1991) afirmaram que a corrosdo da fase dentritica, rica em aluminio,
ndo ocorrera até que toda a fase interdentritica seja corroida.

Baseando-se nessas informacdes € possivel esperar que este revestimento, no
inicio se comportasse como 0 zinco e depois se comportasse como 0 aluminio. Um
comportamento similar foi demonstrado por Fragata e Spengler (1995), que estudaram
0 comportamento do revestimento de Galvalumed comparado com o ago galvanizado
a0 longo de 200 dias em solucgo de NaCl 10 mol/l e por Lin; Yang e Lee (1991), que
estudaram em meio NaCl 5% a correlacdo da microestrutura com o comportamento
eletroquimico do revestimento de Galvalumea produzido em laboratorio, resfriado de
formas diferentes (&gua ou ar frio). Uma andlise, feita pelos autores, cita que a liga
produzida em laboratério apresenta quatro periodos de variagdo, sendo o primeiro
dentro de 15 dias onde o potencia aumentou de -1,090 para -1,060 V; o segundo
periodo de variacdo ocorreu entre 16 e 26 dias com o potencial atingindo -0,980 V; o
terceiro periodo de variacdo entre 26 e 39 dias com o potencial aumentando
rapidamente para -0,750 V e o0 quarto periodo, entre 39 e 50 dias onde ocorreu um
aumento do potencial para-0,715V.

Este comportamento ao longo do teste fornece suporte e esta de acordo com as
afirmacdes anteriores com relacdo ao ataque inicial do revestimento pela fase rica em
zinco, o que é demostrado até o segundo periodo de teste e, logo em seguida, o ataque
dafase rica em aluminio, demonstrado no terceiro e quarto periodo.

A continuacdo deste ensaio pode ser prevista com o posterior ataque ao substrato
apos a corrosdo do aluminio do revestimento, fato este que é demonstrado por Fragata
e Spengler (1995) ao longo de 200 dias de teste em solucdo 10 mol/l, quando se
iniciou a corrosdo vermelha, o que indica a corroséo do ferro.

ApoOs as anadlises de outros autores e observando-se novamente a Figura 37,
pode-se atribuir o enobrecimento do revestimento, observado até os 100 primeiros
minutos do ensaio, a camada de resina existente sobre o revestimento, uma vez que
sem esta resina, 0 comportamento esperado seria de acordo com o ensaio observado

por Lin; Yang e Lee (1991) e por Fragata e Spengler (1995). Pode-se presumir ainda
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gue, apos 100 minutos de ensaio, esta camada de resina é destruida pelo ataque
corrosivo e 0 potencial comeca a atingir patamares referentes ao zinco e que,
possivelmente, ter-se-ia um comportamento similar ao dos ensaios realizados pelos
autores em 1991 e 1995, se o teste fosse prolongado por dias conforme o periodo

estudado pelos autores.

3.2.2 Curvas de potencial vstempo com corrente controlada

O principal objetivo destes ensaios galvanostéticos foi verificar a resisténcia a
corros3o dos revestimentos, quando submetidos & corrente constante de 10 mA cm? a
temperatura ambiente, a fim de prever o revestimento que mais protege o aco pelo
efeito sacrificio.

Estes ensaios foram realizados inicialmente em correntes de 1 mA cm?,
2 mA cm? e 5 mA cm? no entanto devido a limitagBes na escala de tempo do
equipamento potenciostato utilizado, ndo foi possivel concluir as curvas com estas
correntes.

Através desta técnica também foi possivel comprovar a “ndo existéncia’ das
fases de liga Fe-Zn em quantidades significativas, que sdo formadas no revestimento
pelo processo de imersdo a quente quando ocorre posterior tratamento térmico, de
acordo com Silva; Costa e Lima Neto (2001) que concordam com Freire e Bresciani
Filho (1988). A determinacdo da aparente “ndo existéncia’ das fases de liga Fe-Zn
neste revestimento se fez importante por que ndo obtivemos informagdo do processo
de zincagem a que a chapa zincada minimizada, que nos foi fornecida, foi submetida, e
tal constatacdo foi de vital importancia para um bom entendimento e comparacéo dos
revestimentos uma vez que tratando-se de um revestimento o qual apresenta as fases
de liga descritas, este denomina se comercialmente Galvanneal ed.

Nas Figuras 33, 34 e 35 pode-se observar e analisar o comportamento dos

revestimentos.
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Figura 33 - Curvas potencial vs tempo em corrente controlada para a chapa
eletrozincada

Nas Figuras 33 e 34 pode ser observado que os revestimentos de fosfatos
deslocam os potenciais para valores mais nobres que 0s revestimentos de zinco, agora
em cerca de 100 mV para a chapa eletrozincada e em cerca de 130 mV para a chapa
zincada. A resisténcia a corrosdo, em se tratando de protecéo ao ago, pode ser avaliada
conforme ordem de tempo em que 0s revestimentos suportaram até corrosdo do
substrato.
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Figura 34 - Curvas potencial vs tempo em corrente controlada para a chapa zincada

Na Figura 33 e 34, pode-se notar uma crescente ascensado em todos os casos, dos
potenciais que correspondem aos revestimentos até a faixa de potencial entre 0,375 e
0,475 V que corresponde a corrosdo vermelha ou ao substrato. Na Figura 34 nota-se
ainda que a resisténcia dos revestimentos é de cerca de 4 vezes superior a resisténcia
dos revestimentos da chapa eletrozincada, em se tratando de protecdo do substrato. A
espessura dos revestimentos nas chapas zincadas também foi comprovada como sendo
maior que a da chapa eletrozincada, uma vez que, em consequéncia da maior espessura
0 tempo gasto para oxidar e dissolver o revestimento de zinco foi maior no caso das
chapas zincadas.

Na Figura 35, tem-se um comparativo da resisténcia a corrosdo proporcionada
pelas chapas sem fosfatos. Neste caso € interessante notar que o Gavalumea
praticamente se comportou como o aluminio e, conforme ja mencionado, em meios
alcalinos altamente contaminados com cloretos, o comportamento dessa liga como
revestimento de sacrificio promovendo protecdo catddica ao ago, ja era esperado e por

1SS0 menos protetor que o ago zincado minimizado.
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Figura 35 - Curvas de potencial vs tempo em corrente controlada. Comparacao do

comportamento das chapas sem fosfatos.

3.2.3 Curvas de polariza¢do potenciodinamica

O principal objeto da aplicacdo dessa técnica € estudar separadamente os
processos de reducdo e oxidacdo dos revestimentos em todas as chapas. Neste estudo
foi possivel observar a corroséo ativa dos revestimentos e, através do E,,, de cada
revestimento, foi possivel também se estimar qual revestimento foi mais eficaz.

Nos ensaios realizados com esta técnica foram aplicados um potencia de 0,333
mV s' e o comportamento dos revestimentos podem ser observados nas Figuras 36 a
40.
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Figura 36 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica para a chapa eletrozincada
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Nas Figuras 36 a 38 pode-se observar curvas com regides catodicas apresentando
corrente limite de reduc@o de oxigénio, sendo as superficies fosfatizadas as menos
eletroativas para a reacdo catddica, devido ao fato dos fosfatos serem essencialmente
bonsisolantes.

Apobs o potencial de corrosdo, a regido anodica é diferente em cada caso. A
principio pode-se atribuir as curvas apresentadas. pico de transicdo ativo-passivo ou
grau de $nsitizagdo que, sabe-se, € proporcional a fracdo de &rea onde acontece a
dissolucéo ativa do material; pode-se atribuir ainda tendéncias a passivagéo e ainda
admitir que os fosfatos reduziram a area ativa do material, no entanto, uma analise das
curvas do ago sem revestimento, do aco parcial mente recoberto com zinco e do zinco
comercialmente puro (c.p.), Figuras 38 e 39 permite considerar um comportamento
para as chapas zincadas como uma combinag&o do zinco c.p e do ago. Desta forma a
chapa zincada, que comprovadamente promove maior protecdo catddica ao aco, se
comporta de forma mais proxima do zinco c.p. € 0 suposto pico de passivacao,
observado para estas chapas, na verdade trata-se da transi¢do da corrosdo do zinco ao
substrato. O mesmo comportamento pode ser atribuido a chapa eletrozincada e pode
ser visualizado na Figura 39, onde a corrosdo do restante do zinco da superficie da
chapa ocorre e, em seguida, ocorre a transicéo para a corrosao do substrato (ver como
as com as curvas das chapas zincadas se goroximam do aco a medida que a quantidade
de zinco diminui). Outro fator a ser considerado é que nenhum dos supostos picos de
passivagao, observados nas Figuras 36 a 38, ultrapassam densidades de corrente da
ordem de 10* A cm?, quando é conhecido que picos de passivacgo estdo na ordem de
10° A cm??.

Em resumo, a avaliacdo dos revestimentos por esta técnica mostrou que 0s
fosfatos, em todos os casos, provocaram diminuicdo na velocidade de reducdo de
oxigénio e portanto, na velocidade de corrosdo. O banho tri-catidnico, aplicado na
chapa zincada, parece ter proporcionado uma corrosao mais lenta.

NaFigura40, observa-se naregido catodica no inicio da varredura, uma variagdo
brusca de corrente, provavelmente devida a um aumento de érea provocado pelo
desprendimento da resina protetora. Posteriormente, a corrente estabiliza como

resultado do controle difusional da reacdo catédica que acontece na fracdo de area
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descoberta. Na regio anbdica observa-se dissolugcdo intensa, Similar ao
comportamento da curva do zinco, indicando a oxidagéo preferencial do zinco no
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Figura 40 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica - Comparagdo do Galvalumea

com zinco c.p.

3.2.4 Voltametriaciclica

A aplicacdo dessa técnica possibilitou a caracterizacdo dos processos de
oxidacdo e reducdo, provenientes de cada revestimento estudado. A velocidade
utilizada foi de 33 mV s™ num intervalo méximo de-1,5a-0,76 V.

Nas Figuras 41 a 44 é possivel visualizar e analisar os processos de cada

revestimento.
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Os voltamogramas ciclicos das chapas eletrozincada, zincada e das chapas
fosfatizadas, Figuras 41 e 42, podem ser interpretados de forma semelhante com
algumas caracteristicas proprias de cada material. Estes exibem, durante a varredura
em sentido crescente de potencial, uma regido catddica onde acontecem as reducdes da
agua e do oxigénio e uma regido anddica, sem evidéncia de passivacdo conforme
esperado, onde a densidade de corrente aumenta continuamente como conseqiiéncia de
um processo de oxidagdo do metal e desprendimento de oxigénio. Durante a varredura
em sentido decrescente do potencial, nas chapas fosfatizadas com o banho bi-
catidnico, a densidade de corrente aumenta espontaneamente de 0,057 para 0,069
A cm? e, em seguida, diminui. Para os demais revestimentos, a densidade de corrente
diminui monotonamente. Essa histerese pode ser associada com um processo de
dissolucdo quimica acoplado a eletro-oxidacdo. Em seguida, analisando-se a regido
catddica verificase dois picos de redugcdo consecutivos, estes localizados em
goroximadamente -1,13 e -1,20 V, sendo o primeiro de menor intensidade e quase
imperceptivel nas fosfatizadas. Segundo Nakazato (1997); Assaf, El-Rehiem e Zaky



(1999) estes picos séo resultados da reducdo de especies solUveis de zinco formadas
durante a dissolucéo do metal e o pico localizado a -1,13 V € mais evidente nas chapas
sem fosfatos, devido ao filme de Oxido de zinco que ndo estd presente nas chapas
fosfatizadas, conforme demonstrado anteriormente e que pode ser evidenciado na
Figura43.

O voltamograma ciclico da Figura 44 revela auséncia de passivagao,
comportamento similar a muitas ligas de aluminio em mei 0os aguosos aerados contendo
cloretos, conforme Dutra; et al. (2000). Também n&o é notorio processos de oxidagdo e
reducdo do revestimento metalico, fato este que possivelmente esta atribuido a
existéncia da resina protetora na superficie e que ndo sofreu rompimento de acordo

com a baixa densidade de corrente observada no ensaio.
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Figura 44 - Voltamograma ciclico para o0 Gdvaumea
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3.2.5 Curvasde espectroscopia deimpedancia eletroquimica (EIS)

Com as técnicas utilizadas até agora ndo foi possivel determinar qual
revestimento € realmente mais e/ou menos protetor, em particular nas chapas
eletrozincadas. A fim de avancar no conhecimento e de averiguar qual revestimento de
fosfato € o mais protetor neste estudo optou-se por empregar aEIS.

As Figuras 45 a 57 demonstram 0 comportamento dos revestimentos segundo a
EIS e notase que apesar destes sistemas serem multi-fasicos, as respostas de

impedancia parecem estar governadas por dois principais processos el etroquimicos.
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Tabela 3 - Dados extrapolados das curvas de Bode - |Z]

Rp extrapolado 1/Rp = ct

2 2
Chapa/Rv (Ohm sz) (F cm? 40158 Hz) Rp (Ohm cm®) Re (Ohm cm")
Eletroz. 55,015 1,81E-02 6,33 2,11
E-Bi 6253,286 1,60E-04 45,13 3,84
E-Tri 123549,621 8,09E-06 784,12 3,77
E-Tri-OGC 148,499 6,73E-03 12,25 2,80
Zincado 18353,84 5,45E-05 48,78 2,51
Z-Bi 9174,31 1,09E-04 39,27 1,94
Z-Tri 24199,41 4,13E-05 140,31 3,98
Z-Tri-OGC 8701,232 1,15E-04 19,53 1,93
Zinco C.P 124,201 8,05E-03 14,42 2,90
Média 2.86
Galv. 3086618,380 3,24E-07 188802,29 94,36
©
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Figura 58 — Resisténcia de polarizacdo na chapa eletrozincada
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S0 poucos os trabalhos existentes utilizando-se de EIS em condigdes similares a
este estudo e dentre as publicagbes encontradas, Amorim (1989) e Weng et.al (1996)
ndo definem com clareza os comportamentos encontrados na Figuras 45 a 57, no
entanto, € possivel atribuir a resposta dos revestimentos metélicos ao zinco, conforme
demonstrado na Figura 52.

Uma analise dos graficos de Nyquist, Figuras 45, 46, 49 e 52, indica a existéncia
de no minimo dois processos eletroquimicos diferentes. Os gréficos de Bode — fase,
Figuras 47, 50, 53 e 56 confirmam a existéncia de dois processos diferentes detectados
a altas e baixas fregquiéncias.

Sabe-se pela teoria de EIS que, quanto maior a resisténcia de polarizacdo (Rp),
maior sera aresisténcia da célula e quanto maior a resisténcia do revestimento, menor
a sua capacitancia e portanto nmais protetor € o revestimento. Na tabela 3 tem-se
valores representativos referentes ao comportamento eletroquimico de cada
revestimento, obtidos pela extrapolacdo até 0,158 Hz, das curvas nos graficos de Bode
(Fregiéncia x Modulo), Figuras 48, 51, 54 e 57. Para melhor visualizagdo dos Rp'’s,
estes valores estéo plotados nas Figuras 58 e 59, onde € possivel verificar-se a ordem

de proteg&o dos revestimentos.



Observando as Figuras 45 a 54 e 58 e 59, em resumo, pode-se concluir que no
geral, as camadas de fosfatos tri-cationicos promoveram uma melhora na resisténcia a
corrosdo, com excegdo do banho tri-cationico-OGC, que parece ser pouco efetivo.
Provavelmente este fato esta vinculado com a compacidade da camada formada sobre
a superficie de zinco a partir dos diferentes fosfatizantes. Atencéo especial merece a
camada formada pelo banho tri-catiénico, que promoveu uma consideravel melhora na
resisténcia a corrosdo, em particular sobre a chapa eletrozincada, fato este que pode ser
atribuido a existéncia do fosfato duplo de zinco e manganés que melhora a resisténcia
acorrosdo, de acordo com Narayanan (1996) e Weng et.al (1996).

Uma andlise das Figuras 55 a 57, demonstra uma resposta de impedancia
totalmente diferente dos casos anteriores e evidenciam a superioridade do Galvalumea
guanto a resisténcia a corrosao, comprovado pelo elevado valor de Rp e pelo reduzido
valor da capacitancia que apresentou o revestimento. O valor de capacitancia
apresentado pelo revestimento, neste caso, equivale a valores tipicos de revestimentos

poliméricos como primer ou pinturas.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos através de todas as técnicas aplicadas neste estudo

permitem que tais conclusdes sejam descritas:

v" O processo de zincagem tem grande influéncia na resisténcia a corroséo das
chapas, sendo neste caso 0 revestimento com zinco minimizado muito mais

protetor que o eletrozincado.

v' A estrutura cristalina da camada de fosfato, bem como sua composicao,
espessura e compacidade estdo diretamente correlacionadas com a
resisténcia a corrosdo, visto que se observou maior protecdo nas camadas
maiores e mais compactas, como € o caso da camada de zinco obtida pelo

processo de zincagem por imersdo a quente.

v O banho fosfatizante bi-cationico, vigente na TEKNO, e o preparado a partir

deste banho, o tri-catiénico formaram camadas mais compactas e maiores.

v" A camada de fosfato diminui a rugosidade das superficies zincadas e tanto a
camada de zinco quanto a de fosfato sobre o ago n&o alteram a dureza do

substrato de modo significativo.

v' As técnicas €eletroguimicas convencionais exceto a EIS, ndo foram
suficientemente sensiveis para detectar pequenas diferencas na superficie
metalica, a ponto de se determinar com certeza qual revestimento € mais

resistente.

v' A EIS se mostrou a técnica mais adequada para este estudo, pois foi capaz
de distinguir, em termos resistivos, os diferentes revestimentos mostrando

consideraveis diferencas nos gréaficos.



v' O revestimento Galvalumeé é mais protetor que os demais revestimentos e
esta protecéo € ainda mais eficiente devido a aplicagdo da resina anti-finger
print.

v No gera, o banho fosfatizante vigente na TEKNO, o bi-catidnico, se
mostrou 0 mais eficiente no conjunto de todos os aspectos, sendo estes 0
tamanho dos gréos, compactacdo da camada formada, espessura depositada

eresisténcia a corrosao.

v" O banho fosfatizante preparado a partir do banho vigente, o tri-catidnico se
mostrou mais resistente a corrosdo pela andlise por EIS, no entanto este
banho sofre degradagéo com o tempo, aparentemente sendo menos estavel
gue o hi-catibnico e portanto exigindo novos estudos com relacdo a
estabilidade da camada formada sobre o zinco, antes de efetuar-se uma

possivel substituicdo em linha de producéo.

PROPOSTAS PARA TRABALHOSFUTUROS

v' Estudar o efeito protetor dos revestimentos em meio salino menos
agressivo, como por exemplo, mais proximo de aguas de chuva, afim de
estimar valores mais aproximados da realidade para industria.

v Estudar um sistema eletroquimico similar utilizando eletrodo de trabalho
rotativo.

v' Estudar a fase de pintura aplicada aos banhos agui estudados e que por
ventura sejam considerados viaveis pelaindustria.

v Estudar novas formulacdes de banhos tri-cationicos mais estaveis.



REFERENCIAS

AMORIN, C. C. Avaliagédo de filmes de fosfatizag&ovia técnica de impedancia
eletroquimica: Influéncia das principais variaveis do processo. 1989. 107f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias em Engenharia Metallrgica e de Materiais) -
COPPE, Uniersidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

ASM HANDBOOK: Metallography and Microstructures. 4.ed. USA: ASM, 1992
v.9.

ASM HANDBOOK: Corrosion, 4.ed. USA: ASM, 1992. v. 13.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 6405: Rugosidade

das superficies. 1980.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. P-MB 359: Dureza

Vickers.

ASSAF, F. H.; EL-REHIEM, S. S. A.; ZAKY, A. M. Pitting corrosion of zinc in
neutral halide solutions. M aterials Chemistry and Physics, Lausanne, v.58, n.1, p.58-
63, feb. 1999.

BLOOR, D. W. An examination of the preparation of steel for phosphating.
Electroplating & Metal Finishing, v.23, n.6, p.23-30, June, 1970.

BRETT, A. M. O.; BRETT, C. M. A. Electroquimica. Coimbra: Livraria Almedina,
1996.



DALLEDONE, E.; BARBOSA, M. A.; WOLYNEE, S. Comparacdo entre o
comportamento eletroquimico de revestimentos de zinco-55% aluminio-1,6% silicio e
de zinco. In: ENCONTRO BRASILEIRO DE TRATAMENTOS DE SUPERFICIE,
7., 1992, Sa0 Paulo - Anais.. S&o Paulo: International Congress for Surface Finishing,
1992. p. 973-983.

DUTRA, C. A. M.; et a. Caracterizacdo Eletroguimica das ligas de Aluminio 2024,
7010, 7050 e 7475 em solucdo de NaCl 5%. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE
QUIMICA, 40., 2000, Recife - Anais.. Recife: Congresso Brasileiro de Quimica,
2000. p. 296-297.

FRAGATA F. L.; SPENGLER E. Desempenho Anticorrosivo de revestimento com
liga Al-Zn. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CORROSAO, 18., 1995, Anais...
Associagao Brasileira de Corroséo, 1995. p.835-847.

FREEMAN, D. B. Phosphating and metal pre-treatment. New York: Industrial
Press, 1988. 229p.

FREIRE, C. M. A.; BRESCIANI FILHO, E. Determinacdo da estrutura e composi¢éo
das camadas de revestimentos galvanizados por método eletroquimico. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIAS DOS MATERIAIS,
8., 1988, Campinas - Anais... Campinas. Universidade Estadual de Campinas, 2000, p.
31- 34.

GALVANOTECNICA Pratica. Sdo Paulo: Poligono, 1973.

GENTIL, V. Corrosao. 3.ed. Rio de Janeiro: LTC, 1996. 345p.

GUIA para o mundo do zinco, Belgium: 1ZA, 2000. 85p.



91

KENNY, E. D. Estudo do desempenho anticorrosivo de revestimentos de liga
zinco-aluminio aplicados sobre o ago carbono. 1993. 119f. Dissertacdo (Mestrado

em Engenharia) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo.

KISS, K.; COLL-PALAGOS, M. Cyclic voltammetric and scanning electron
microscopic evaluation of the corrosion resistence of Zn-phosphated steel. Corrosion,
v.43, n.1, p.08-14, jan. 1987.

KUEHNER, M. A. Phosphate conversion coatings. Metal Finishing, v.83, n.8, p.18-
18, aug. 1985.

LIN, K. L.; YANG, C. F,; LEE, J. T. Correlation of microstructure with corrosion and
electrochemical behaviors of the batch-type hot-dip Al-Zn coatings. Corrosion, v.47,
n.1, p.17-23, jan, 1991.

MANCHU, W. La fosfatizzazione dei metallic - fondamenti scientifici e tecnica

applicata. Milano: Editore Urlico, 1955.

MURPHY, J. A. Surface preparation and finishes for metals. New Y ork: McGraw-
Hill, 1971.

NAKAZATO, R.Z. Estudo do Comportamento Eletroquimico do Zinco em
Solucdo de lons Crémio(VI) no Intervalo de pH 1,8-8,4. 1997. 125f. Tese
(Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, S&o

Paulo.

NARAYANAN, S. Influence of various factors on phosphatability - an overview.
Metal Finishing, v. 94, n.6, p.86-90, June 1996.

PANOSSIAN, Z. Revestimentos metélicos para protecdo contra a corrosao.
Floriandpolis: ABM, 2001. 94p.



92

PANOSSIAN, Z. Fosfatizacédo de metais ferrosos. S&o Paulo: ABM, 2002. 193p.

PETZOW, G. Metallographic etching. 2.ed. USA: ASM, 1999.
PORTER, F. Galvanising of steel products increases. British Corrosion Journal, v.
26 n. 3 p.165-168, 1991.

SILVA, P. S. G.; COSTA, A. N. C.; LIMA NETO, P. Estudo de corrosdo de
revestimentos Zn e Zn-Fe em meio de NaCl e NaSO,. In. CONGRESSO
BRASILEIRO DE CORROSAO, 21., 2001, Si0 Paulo - Anais.. Sdo Paulo:

Associagao Brasileira de Corrosao, 2001.

SUZUKI, I. Corrosion resistant coatings technology. 2.ed. New York: Marcel
Dekker, 1989. 266p.

WENG, D.; et a. Corrosion and protection characteristics of zinc and manganese
phosphate coatings. Surface and Coatings Technology, Lausanne, v. 88, n.1-3 p.147-
156, jan. 1996.

WOLPERS, M.; ANGELI, J. Activation of galvanized steel surfaces before zinc
phosphating - XPS and GDOES investigations. Applied Surface Science, Amsterdam,
v.179, n. 1-4, p.281-291, jul. 2001.

ZURILLA, R. W. Important correlations arising from the scribe test for appraising
paint/pretreatments/substrate systems. Corrosion Control by Coatings, Princeton
Science Press, p.243-258, 1979.



	Folha de rosto
	DADOS CURRICULARES
	Dedicatória
	AGRADECIMENTOS
	Epígrafe
	RESUMO
	ABSTRACT
	SUMÁRIO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
	1 INTRODUÇÃO
	1.1 FUNDAMENTOS TEÓRICOS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2 MATERIAIS E MÉTODOS
	2.1 ANÁLISE METALOGRÁFICA SUPERFICIAL
	2.2 ESTUDO ELETROQUÍMICO
	3 RESULTADOS E DISCUSSÕES
	3.1 ANALISE METALOGRAFICA SUPERFICIAL
	3.2 Estudo Eletroquímico
	4 CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS

