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RESUMO

Revestimentos de zinco obtidos por imersdo a quente tém sido amplamente
utilizados em estruturas expostas em solos, aguas naturais e atmosfericamente,
devido a excelente resisténcia em meios de baixa agressividade. Nessas aplicagoes,
as arestas de corte ficam expostas e estdo mais susceptiveis a corrosao.
Objetivando relacionar a microestrutura dos revestimentos com técnicas de
microssondas eletroquimicas, para melhor entender os processos corrosivos de
acos galvanizados, buscou-se uma nova metodologia para ampliar as fases e obter
uma estrutura em camadas. Para a caracterizacdo da morfologia dos revestimentos
obtidos pelo processo de galvanizacdo por imersdo a quente (galvanized,
galvannealed e galvalume) utilizou-se microscopia 6ptica e eletrénica de varredura
com microandlise. Para verificar e analisar os mecanismos de corrosdo das fases
presentes nos revestimentos de zinco de forma localizada empregou-se a técnica de
varredura por eletrodo vibratorio (SVET) e microcélula capilar (MEC), e de forma
complementar, para identificar os produtos de corrosdo formados utilizou-se micro
difracdo de raios X (U-DRX). Os resultados demonstraram que a metodologia
empregada neste estudo € adequada para avaliar as fases de forma individual ou
conectadas galvanicamente, e assim identificar as fases mais ativas durante o0s
processos corrosivos. Os resultados obtidos por microcélula complementam os
mapeamentos de densidade de corrente obtidos por eletrodo vibrat6rio, mostrando
que os intermetdlicos permanecem estaveis apds 0s ensaios e a regido mais ativa €
0 revestimento ndo intemperizado (polido) proximo a interface aco/revestimento. O
revestimento que apresentou melhor resisténcia a corrosdo em solucdes contendo
cloreto foi o Zn55Al. O espectro y-XRD para o revestimento galvanized, indica a
presenca das fases zincita e Fe-a sobre o aco IF (interstitial free), mostrando que
sob condi¢des de OCP a superficie de aco IF foi protegida pelo revestimento apesar
da sua grande area. Esta precipitacdo pode ainda proteger areas de aco expostas

aonde o revestimento foi danificado por arranhdes ou na aresta de corte.

Palavras-chave: Microssondas eletroquimicas. Micro difragdo de raios X. Acos

galvanizados.



ABSTRACT

Hot-dip zinc coatings have been widely used in structures exposed to soils,
natural water and atmosphere due to their excellent resistance in low aggressive
media. In such applications, the cutting edges are exposed and more susceptible to
corrosion. In order to correlate the microstructure of the coating with electrochemical
microprobe techniques, a new methodology was developed to amplify the size of the
phases and to obtain a layered structure. Optical microscopy and scanning electron
microscopy were used to characterize the morphology of the coatings obtained by
the hot dip galvanization process (galvanized, galvannealed e galvalume). Scanning
vibrating electrode technique (SVET) and capillary microcell (MEC) were used to
identify and study the corrosion mechanisms of the phases present in zinc coatings.
The corrosion products were identified by X-ray micro-diffraction (u-XRD). The
results demonstrated that the methodology employed in this study is adequate to
evaluate the phases individually or galvanically connected, thus identifying the most
active phases during the corrosive processes. The results obtained by microcell
complement the current density mappings obtained by vibrating electrode, showing
that the intermetallics remain stable after the analysis and the most active region is
the not wedered coating near the steel/coating interface. The coating that showed the
best corrosion resistance in solutions containing chloride was the Zn55Al. The u-XRD
spectrum for the galvanized coating indicates the presence of zincite and Fe-a on the
IF steel (interstitial free), showing that under OCP conditions the IF steel surface was
protected by the coating despite its large area. This precipitation can further protect
exposed steel areas where the coating has been damaged by scratches or at the

cutting edge.

Keywords: Electrochemical microprobe. Micro-diffraction of X-rays. Galvanized steel.
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1. INTRODUCAO

A grande concorréncia no mercado exige produtos de alta durabilidade e de
alta qualidade, buscando-se para estruturas metalicas de alto valor a diminuicdo dos
custos do ciclo de vida (LCC - Life Cycle Cost), principalmente minimizando
problemas relacionados a corrosdo e aumentando a durabilidade destas estruturas.
Com este propdsito, revestimentos de zinco séo utilizados ha bastante tempo para a
protecdo de ligas ferrosas, em especial acos de baixo carbono que apresentam altas
taxas de corrosdo em meios pouco agressivos, como no caso do solo, em aguas

naturais e na corroséo atmosférica [1-3].

Os revestimentos de zinco possuem ampla gama de aplicacbes, que se
estendem por varios segmentos da industria como a industria de implementos
agricolas, petrolifera, energia, automobilistica, estruturas metalicas para construcéo
civil, entre outras. Nestas aplicacoes, as arestas de corte (cut edge) do aco revestido
geralmente ficam expostas e sofrem corroséo localizada. Existem poucos estudos
com o objetivo de compreender o comportamento Unico e combinado das diferentes
regides do revestimento, e geralmente estdo relacionados a aresta de corte [4-11].
Em todos esses casos, apenas a seccao transversal perpendicular do aco revestido
foi exposta. Assim, a espessura caracteristica de cada camada de revestimento
estava abaixo da resolucao lateral das técnicas de varredura por eletrodo vibratério
(SVET) e microcélula capilar (MEC).

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar a morfologia de
revestimentos galvanizados utilizando microscopia Optica e eletrénica de varredura
com microandlise. Serdo analisados alguns dos principais revestimentos utilizados
na industria automobilistica: Zn-0,2Al (galvanized), Zn-Fe (galvannealed) e Zn-55Al
(galvalume) obtidos pelo processo de imersdo a quente. Utilizou-se técnicas de
microssondas eletroquimicas (SVET e MEC) para avaliar a resisténcia a corrosao
dos revestimentos em solucéo contendo cloreto, e de forma complementar a técnica
de micro difracdo de raios X (u-DRX), utilizada para identificar os produtos de
corrosdo. Para analisar os mecanismos de corrosdo das fases presentes nos

revestimentos de zinco de forma localizada e conectadas galvanicamente, lixou-se
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amostras em sec¢do de baixo angulo para aumentar as fases e estudar a corroséo

em estruturas em camadas, empregando as técnicas citadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Revestimentos de zinco obtidos por galvanizagcao a quente

O zinco é um dos metais mais utilizados para revestir ou galvanizar produtos
metalicos devido a sua excelente protecdo contra a corrosdo em diversas condicdes
atmosféricas e de proteger galvanicamente o acgo [2,12]. Industrialmente, o zinco
pode ser aplicado sobre o0 aco por eletrodeposicéo, aspersao térmica ou por imersao
a quente (HD-Zn, hot-dip zinc coating), de forma continua ou por batelada. Neste
trabalho serdo abordados somente revestimentos obtidos pelo processo de

galvanizag&o por imersao a quente.

Os principais elementos de liga do zinco nos processos de imersdo a quente
sdo o aluminio, o silicio e mais recentemente o magnésio. Estes elementos dao
origem aos revestimentos comerciais [13], destacando os revestimentos Zn-0,2Al
(Gl), galvannealed (GA), Zn-5Al (galfan), Zn-55Al (galvalume) e Zn-Al-Mg (magnélis).

A galvanizagdo por imersdo a quente € um processo de extrema versatilidade
de aplicacdes (agricola, automobilistica, civil etc.). A Figura 1 mostra as quatro

etapas basicas do processo de galvanizagcao por imerséo a quente.

Figura 1 — Etapas bésicas do processo de galvanizagéo por imerséo a quente

LIMPEZA

l

FLUXAGEM

!

GALVANIZACAO

l

PASSIVACAO
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Etapa de limpeza

O material a ser galvanizado deve ser cuidadosamente limpo, a fim de
eliminar oxidos e sujidades da superficie que possam interferir na qualidade do
revestimento. A etapa de limpeza é subdividida em desengraxe e decapagem. No
desengraxe as pecas sao imersas em uma solugéo alcalina contendo carbonatos,
fosfatos, detergentes, etc. para remover substancias organicas, como 6leos e graxas
[14]. A temperatura normalmente utilizada é proxima a 80 °C e o tempo de imersao
varia entre 1 min e 20 min, dependendo do tipo e grau de contaminacdo do material.
A decapagem tem como objetivo remover 6xidos presentes na superficie do
material. As pecas sdo imersas em banhos de solugBes A&cidas, geralmente
utilizando solucéo de acido cloridrico entre 15% e 17%, em temperatura ambiente,
contendo inibidores da corrosdo e do desprendimento de hidrogénio no ferro,

evitando sua fragilizagao [15].

Etapa de fluxagem

O processo de fluxagem consiste na imersdo do material em uma solucéo de
sal de fluxo fundido (cloreto de zinco e cloreto de amonio) por um periodo de 1 min a
2 min e temperatura entre 65 °C a 80 °C, formando uma fina pelicula que dissolve os
tracos de sais e de 6xidos de ferro presente na superficie do aco ap0s a etapa de
limpeza [16] e que também permite uma interacdo metallrgica entre o zinco fundido

e 0 aco.

Etapa de galvanizagéo

A galvanizacdo por imersdo a quente consiste na imersdo do metal em um
banho de zinco, com temperatura e composicao quimica especificas, dependendo
do produto final. O ferro do substrato reage com o zinco fundido, formando as
camadas que compdem o revestimento [13,16]. A espessura dos revestimentos
galvanizados por imersao a quente pode variar de 7 um a 125 um, dependendo da

aplicacao final do produto [17-19].
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Etapa de passivacao

Passivacdo € um tratamento bastante utilizado para aumentar a vida util dos
revestimentos. E aplicado aos revestimentos de zinco devido as altas taxas de

corroséo [20].

Este tratamento € realizado através da imersdo do material zincado em um
eletrdlito contendo ions oxidantes, usualmente cromatos, para a formacdo da
camada de conversdo sobre o mesmo. O revestimento de zinco ao entrar em
contato com o banho de cromatizagdo forma uma camada gelatinosa que desidrata
durante a secagem [21].

2.1.1. Revestimento Zn-0,2Al (Gl — galvanized iron)

O aco galvanizado comum possui espessura de camada que varia de 5 a 20
pum [4] quando fabricado de forma continua em chapas, chegando até 200 um para
pecas e estruturas montadas (imersdo em uma Unica etapa). E o revestimento de

maior uso em dutos e chapas comuns.

Para obtencdo do revestimento Gl para industria automobilistica, a chapa de
aco € imersa em um banho de zinco fundido durante 2 s a 4 s, na temperatura de
445 °C e 460 °C. As principais caracteristicas deste revestimento sdo a alta

qualidade superficial e relativa ductilidade.

E comum a adicdo de pequenas quantidades de aluminio para melhorar o
brilho, reduzir a oxidacdo do banho de zinco e inibir a formacdo de compostos
intermetalicos Fe-Zn (geralmente entre 0,15% e 0,3% em peso de Al). A presenca
deste elemento no banho promove a formacdo de compostos de ferro e aluminio (o0
aluminio € mais reativo com o ferro, quando comparado ao zinco). Ao final do
processo de galvanizacédo, obtém-se um revestimento que consiste basicamente em

zinco puro (fase eta), uma fina camada de oOxido superficial e na interface
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aco/revestimento uma fina camada intermetalica ferro-aluminio (Fe2Als) que

promove maior aderéncia do revestimento, ilustrado na Figura 2 [13].

Figura 2 — Estrutura tipica do revestimento Gl
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Fonte: Adaptado de ArcelorMittal (2017)

2.1.2. Revestimento GA (galvannealed)

O processo de obtencdo do revestimento GA é similar ao processo para
obtencado do revestimento Gl. As principais diferencas sdo o baixo nivel de aluminio
utilizado no banho de zinco fundido (normalmente entre 0,11% e 0,14%) e ap0s a
passagem da chapa de aco pela cuba de zinco, a chapa € submetida a um
tratamento térmico de recozimento com temperatura controlada de 490 °C por
aproximadamente 45 s [1]. Este processo tem como objetivo promover a difuséo do
ferro proveniente do substrato e o zinco do revestimento, formando fases
intermetalicas do tipo Fe-Zn. E possivel converter o revestimento de zinco em quatro
fases de liga Fe-Zn distintas, conferindo ao produto melhores propriedades do que o

material revestido apenas com zinco puro [22,23].
Entre as principais propriedades podemos citar [23,24]:

v O revestimento GA apresenta um desempenho superior aos
demais revestimentos em casos de estampagem devido ao baixo

coeficiente de friccéo;
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v A diferenca de potencial entre o revestimento e o aco € menor,

protegendo catodicamente com menor consumo do revestimento;

v A soldabilidade (solda ponto) do revestimento GA é semelhante
a de uma chapa nao revestida, devido a dureza e o ponto de fusdo do

revestimento (maior vida util dos eletrodos).

Para controlar e prever a microestrutura das camadas galvanizadas €
necessario entender as transformacdes de fase que ocorrem na interface entre o aco
e o zinco liquido. Torna-se dificil este entendimento devido a diversos fatores que
envolvem o processo de formacgédo do revestimento. Os principais fatores estéo
listados abaixo [13]:

v Diversas reacfes acontecem ao mesmo tempo, incluindo
dissolucdo do aco pelo zinco, solidificacdo da liga de zinco liquido,
transformacdes de fase por difusdo em estado soélido, solidificacdo

isotérmica dos componentes intermetalicos;

v Muitas vezes a frente de transformacao se torna instavel e ndo é

mais controlada pelo equilibrio termodinamico;

v A velocidade das reacdes € muito rapida.

As transformacfes sdo governadas pela difusdo do zinco no substrato de
ferro, mas o ferro também se difunde (com menor taxa de difusdo) através das
camadas de compostos intermetalicos Zn-Fe. A presenca e distribuicdo destes
compostos no revestimento € o que caracteriza o GA. A formacao do revestimento e
a espessura sao atribuidas a diversos fatores como composicao quimica do banho e
do substrato de aco, tempo de imersdo, temperatura, taxa de resfriamento e

rugosidade do substrato [13,25].

Ao imergir o0 ago no zinco fundido na tipica temperatura de galvanizacao

(entre 450 °C e 490 °C), de acordo com o diagrama de equilibrio Zn-Fe, formam-se
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as seguintes fases: gama ('), gama1l1 (1), delta (8), zeta ({) e eta (n) [13]. O

diagrama mais amplamente aceito é o de Kubachewski (Figura 3) [25].

Figura 3 — Diagrama de equilibrio Fe-Zn
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A seguir estdo descritas as fases intermetélicas de Fe-Zn encontradas em

camadas galvanizadas por imerséo a quente:

A fase gama (I') forma-se a partir de uma reacao peritética a 782 °C entre a
fase Fe-a e o liquido, apresentando uma solubilidade entre 23% e 28% em peso de

ferro na temperatura de 450 °C [13].

A fase gama 1 (I'1) forma-se a partir da reacao peritetdide entre a fase gama e
a fase delta, em uma temperatura aproximada de 550 °C [27]. Aparece ha forma de
uma camada ininterrupta entre as camadas gama e delta. Esta, normalmente
ausente em revestimentos comerciais, pode ser formada apdés um tratamento

térmico em baixas temperaturas por periodos longos [13].

A fase delta (8) apresenta morfologia colunar, resultante do crescimento
preferencial perpendicular ao plano basal da sua estrutura hexagonal, por atague
peritético da fase gama pelo zinco liquido. Depois de certo tempo surgem trincas ao
longo deste plano basal na fase delta que podem se estender pela fase zeta [26].

A fase zeta () é formada a partir da reagao peritética entre a fase delta (8) e o
zinco liquido a aproximadamente 530 °C. Contém em sua composicao entre 5% e

6% em peso de ferro [13].

A estrutura tipica de um revestimento galvannealed esta indicada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura tipica do revestimento GA
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A formacdo das fases ocorre na interface Zn-Fe imediatamente apés a
imersdo do aco no banho de zinco liquido. Inicialmente com a fase zeta, seguida
pela fase delta e por ultimo a nucleacédo da fase gama. A nucleacado e o crescimento
preferencial da fase zeta estdo relacionados com sua estrutura cristalografica, mais
simples que as demais fases intermetélicas [13,29]. As caracteristicas e
propriedades das fases do sistema Zn-Fe estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas e propriedades do sistema Zn-Fe
Formula

Fase Si.ster.na Teor de Ferro Quimica Dureza
Cristalino (% massa) Aproximada (HV)
n (eta) Hexagonal <0,03 Zn 37
C (zeta) Monoclinico 5-6 FeZnis 270
01 (delta) Hexagonal 7-12 FeZnz 450 - 470
1 (gama 1) CFC 17-19 FeZns 500 - 550
[ (gama) CCC 23 -28 FesZnio 450
Fe-a CCC 95 Fe 150

Fonte: GUTTMANN (1994)

Para a industria automobilistica, o revestimento galvannealed, é constituido
principalmente da fase intermetalica delta e as melhores propriedades do
revestimento sdo conseguidas com teores de ferro entre 10% e 11% [22].

Se comparado ao revestimento galvanized (Gl), o GA possui melhor
desempenho em casos de estampagem devido ao menor coeficiente de friccdo
(menor ductilidade dos intermetalicos I', ['1, & e ( facilitando o escoamento do metal

entre a matriz e o pungéo [24].

2.1.3. Revestimento Zn-55Al (galvalume®)

E um revestimento a base de zinco e aluminio produzido comercialmente pela

primeira vez em 1972, nos Estados Unidos, com a marca registrada galvalume®.



25

Existem diferentes nomes comerciais incluindo zincalume, aluzink, aluzinc, zalutite,

algafort e alugalva [13,26].

O revestimento Zn-55Al é obtido a partir de um banho de metais fundidos
composto por 55% de aluminio, 43,4% de zinco e 1,6% de silicio [19,30]. A
temperatura do banho é mantida a uma temperatura aproximada de 600 °C [31],
consideravelmente maior que a temperatura do zinco fundido para producdo dos

revestimentos GA e Gl.

A partir do diagrama de fases Al-Zn (Figura 5) [32], pode-se observar que o
revestimento Zn-55AI possui uma fase rica em aluminio (a), que é a primeira fase a
solidificar e representa cerca de 80% do volume da camada. O restante da camada
é formado por uma fase interdendritica rica em zinco () e precipitados de silicio, na

maioria das vezes, na regido interdendritica.

Figura 5 — Diagrama de fases Al-Zn
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Fonte: Adaptado de Guttmann (1994)

O silicio tem a fung&o de controlar a reacdo entre o aluminio e ferro e evitar o

crescimento da camada de intermetalicos frageis (Al-Fe). Na interface entre o
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substrato de ago e o revestimento uma camada intermetalica quaternaria constituida
de Al-Zn-Fe-Si é formada. Essa camada proporciona excelente aderéncia entre a
camada de revestimento e o0 a¢o-base [26,33]. A estrutura tipica deste revestimento

esta apresentada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura tipica do revestimento Zn55Al
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Fonte: Adaptado de ArcelorMittal (2017)

Entre diversas aplicagbes, o Zn-55Al é utilizado na construgdo civil (telhas,
coberturas), agricultura (silos, galpdes), linha branca (lavadoras, refrigeradores) e
industria automobilistica (escapamentos, suportes de assento, bandejas de assoalho
e devido a alta refletividade térmica é utilizado como defletores de calor, tampas

protetoras de freios) [35].

2.1.4. Outros revestimentos a base de zinco

Revestimento Zn-5Al (galfan®)

O revestimento galfan é obtido por um processo continuo de imersdo a
quente num banho de metal fundido constituido por cerca de 5% de aluminio e 95%
de zinco. De acordo com o diagrama de fases Al-Zn, tem-se uma liga eutética de
baixo ponto de fusédo [36].
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A microestrutura é caracterizada por uma matriz eutética de aluminio, regiées
espalhadas de zinco primério e uma fina camada de intermetdlico na interface
revestimento-aco que proporciona excelente aderéncia (Figura 7). A camada de liga
intermetalica que se forma entre o revestimento e o substrato de agco € um composto

ternario muito fino de Al-Fe-Zn.

Figura 7 — Estrutura tipica do revestimento Zn5Al
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Fonte: Adaptado de ArcelorMittal (2017)

A presenca do aluminio no revestimento faz com que o galfan seja
significativamente mais resistente a corrosdo do que aco galvanizado. Em
espessuras de 10 ym a 25 ym, mais usado na Europa, tem resisténcia a corrosao
superior ao Gl e a dutilidade necessaria para processos de conformacédo profunda
sem rompimento da camada. Por isto se pode emprega-lo sem pintura em

exposi¢Oes atmosféricas e no solo, da mesma forma que o galvalume [36].

Devido a sua estrutura eutética e a camada intermetalica, € um revestimento
dactil apropriado para operacbes de estampagem profunda, sem o risco de
rachaduras ou delaminacdo do revestimento. A protecdo galvanica € similar ao
galvanizado, mas possui resisténcia a corrosdo melhorada na maioria dos ambientes
[37]. Este revestimento possui diversas aplicacdes, entre elas, construcdo civil,

eletrodomésticos e industria automobilistica [36].
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Revestimentos Zn-Al-Mg

Ainda pouco conhecido, o0 magnelis® € um revestimento metalico composto
por zinco (93,5%), aluminio (3,5%) e magnésio (3%), obtido pelo processo de
imersdo a quente. Comparado com outros processos de galvanizacdo € capaz de
aumentar em até 10 vezes a protecao do aco. O magnésio cria uma camada estavel
e duravel ao longo de toda a superficie e confere ao revestimento melhor resisténcia
a corrosao em ambientes severos (presenca de cloretos e amoniaco) e também a
capacidade de auto regeneracgéao (self-healing) nas bordas expostas (forma uma fina
pelicula de Zn-Mg) [38].

Os revestimentos magnelis podem ser utilizados em diversas aplicacoes, tais
como, construcao (perfis, elementos estruturais, fachadas, bandejas de cabos,
elementos de aco expandido, moldes para elementos de concreto), obras
engenharia civil (plataformas para estacionamentos, painéis para tapumes com
isolamento acustico), setor agricola e celeiro (armazenamento de graos, estruturas
para estufas), aplicacdes para estradas e ferrovias (equipamentos de protecdo e

seguranca) [38].

2.2. Mecanismos de protecao dos revestimentos de zinco

A protecéo conferida ao aco pelos revestimentos a base de Zn e suas ligas

envolvem basicamente os trés mecanismos [39]:

v Efeito barreira devido a camada de revestimento que protege o metal

do contato com o ambiente corrosivo;

v Protecdo galvanica ou por anodo de sacrificio. Quando o revestimento
sofre algum dano mecéanico expondo o substrato que é mais nobre que o

zinco, entdo o zinco se corrdi para proteger o substrato exposto;

v Acao protetora adicional devido a formagdo de produtos de corrosao

gue se acumulam na area danificada [40].
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2.2.1. Corroséo do zinco puro

A corrosao especifica do Zn em meios contendo haletos (CI,, Br, F, I') se da
por corrosdo localizada. Logo, a protecdo do aco eventualmente exposto em
condicBes atmosféricas umidas e em aguas naturais, ou mesmo no solo, se da pela
corrosdo por pites do revestimento. Miao et al. [41] verificaram em 0,1 mol.L* NaCl
gue o potencial de pite (Epit), dos revestimentos Gl, Zn5Al e Zn55Al tem um valor
minimo constante de = -0,92 V (SCE, saturated calomel electrode) em pH’s de 4 a
10. Para pH’s mais acidos ou mais basicos do que neste intervalo, Epit assume

valores mais altos, chegando a +0,15 V (SCE).

Nos valores de pH de maior susceptibilidade ao pite (em torno do pH 7) Epit
diminui quase que linearmente com o aumento da concentracdo de ion cloreto no
intervalo de 0,1 M a 0,9 M CI. Isto foi atribuido a adsor¢cdo competitiva do Cl- com
outros anions protetores como o nitrato e o carbonato, que evitam a penetracdo do
cloreto até a superficie do Zn [41]. Outros anions que provocam COrroSao por pites
do Zn puro sé@o o Br, I, F, ClOs, SO4> e CH3COO" e, para todos estes anions
agressivos foi observada uma diminuicdo de Epit com 0 aumento da temperatura do
meio [41-43].

Dependendo da composicdo do meio corrosivo envolvendo a presenca de
cloretos e de CO:2 dissolvido, diferentes produtos de corrosdo tém sido propostos
para explicar a passivacdo da superficie do Zn puro. Sob condi¢cbes atmosféricas,
Zn(OH)2 amorfo € formado, e em seguida, transforma-se a B-Zn(OH)2 que,
finalmente, desidrata para zincita, ZnO [44-46], enquanto que em solucbes de
cloreto, a superficie é passivada por um hidroxicloreto Zns(OH)sCl2-H20 ou
simonkolleita [41,47]. Chapas de aco eletrogalvanizadas ou galvanizadas por
imersdo a quente (GI) também apresentam a formacao de hidroxicloretos, €-Zn(OH)2
e Zn0O, que, apos exposi¢des prolongadas formam adicionalmente hidroxicarbonatos
de Zn, como a hidrozincita Zns(CO3) 2(OH)e [46,48].



30

2.2.2. Corroséo das ligas de zinco

Devido ao comportamento eletroquimico do par ferro-zinco, o revestimento
GA proporciona excelente protecdo contra a corrosao, mas, uma vez danificado, a
dissolucéo do revestimento € acelerada, e uma taxa de corrosdo do revestimento

multicamadas é continuamente alterada [1].

A resisténcia a corrosdo do galvannealed depende da composicdo e da
estrutura das camadas intermetalicas de Fe-Zn [13,23]. A taxa de corrosao do
revestimento € determinada pelas propriedades eletroquimicas das respectivas
camadas intermetdlicas no revestimento e, portanto, a caracterizacdo do
comportamento eletroquimico do revestimento multicamadas é necessaria para uma
compreensdao do processo de corrosdo do revestimento. Cada camada de
intermetalicos no revestimento GA exibe diferente potencial eletroquimico [49,50].
Essas camadas s&o normalmente caracterizadas por uma variagao do potencial de

corrosao durante a dissolug&o do revestimento de zinco [1,49].

O galvannealed em contato com solu¢do contendo ions cloreto acelera a
corrosdo do zinco, pois estes ions modificam a composicdo e a natureza do
revestimento com a formacao de cloretos de zinco que sdo mais sollUveis e menos
protetores. O cloreto é capaz de romper localmente o revestimento, dependendo da
sua concentragao e do pH da solucéo, surgindo a corrosao por pite [51].

McMurray [52] comparou o0 comportamento dos revestimentos galfan e
Zn55Al em meio contendo cloretos com o revestimento Gl, mais estudado. Observou
que, de forma semelhante ao GlI, no galfan o ataque ocorre principalmente por pites,
engquanto que o Zn55Al é corroido pela dissolucéo seletiva do Zn. Palma et al. [53]
também observaram a dissolucdo seletiva da fase B rica em Zn na corrosao
atmosférica do Zn55Al, estendendo-se apds periodos de exposicdo prolongados
para as dendritas de Al-a. Por outro lado, Moreira e colaboradores [33] observaram a
ocorréncia de fases ricas em Al e Zn nos espacos interdendriticos, sendo a fase rica

em Al preferencialmente atacada.
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Revestimentos Zn55AI possuem resisténcia a corrosdo atmosférica superior
aos revestimentos galvanizados comuns, devido a acdo combinada do aluminio e do
zinco. O aluminio promove um efeito barreira (formacdo de uma camada protetora
de Oxido sobre o0 revestimento) e 0 zinco protecdo galvanica (protege

descontinuidades no revestimento e bordas expostas) [26].

O zinco, presente em menor volume no revestimento, corroi
preferencialmente, até que a formacdo dos produtos de corrosdo do zinco se
acumulam nas regifes interdendriticas, formando uma barreira que bloqueia o
acesso do eletrdlito. Com o término do processo de corrosédo da fase rica em zinco,
a taxa de corrosdo é comandada pela fase rica em aluminio, que compreende a
maior parte do revestimento, resultando numa menor taxa de corrosao, tipica do

aluminio [54].

Comparado ao revestimento de zinco puro, estes revestimentos tém
apresentado melhor comportamento de protecdo contra corrosdo atmosférica, [54],
mais precisamente na presenca de ions cloreto [55]. Estudos realizados em
atmosfera industrial e rural concluem que a durabilidade e resisténcia a corrosédo sao
melhoradas de duas a quatro vezes em comparagao com 0s revestimentos de acgo
galvanizado convencional [53]. Mas em determinados meios alcalinos o galvalume

apresenta menor resisténcia a corrosao e protecao catodica restrita [56].

2.3. Aco IF

O aco livre de elementos intersticiais (IF do inglés “interstitial-free”) foi
projetado para obter uma excelente combinacéo entre estampabilidade e resisténcia
mecanica. Tais propriedades séo possibilitadas pelo controle de elementos
intersticiais, como o0 carbono e nitrogénio, com a adicdo de elementos
estabilizadores como o titdnio, niébio ou Ti-Nb, formando carbonetos, nitretos,

sulfetos, carbonitretos e carbo-sulfetos.
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Este aco é amplamente utilizado na industria automobilistica devido a sua
ductilidade, isso reduz a fissuracdo e mantém a aderéncia do revestimento ao

substrato de aco [57].

A excelente conformabilidade do aco IF fornece caracteristicas importantes na
fabricacdo de pecas de dificil conformacdo para industria automobilistica. Esta
classe apresenta: baixo limite de escoamento, alto valor do coeficiente de

anisotropia e resisténcia ao fendébmeno de envelhecimento [58].

Além da ampla utilizacdo na induastria automobilistica, esses acgos sé&o

empregados na construcao civil, tubos e perfis e linha branca.

2.4. Microssondas eletroquimicas

Métodos microeletroquimicos tém sido desenvolvidos para caracterizar de
forma mais precisa 0s processos corrosivos locais. Técnicas baseadas em
microssondas realizam o mapeamento de reacOes de oxirreducdo (SVET) [59-62],
determinam as concentracfes de espécies (SECM) em zonas ativas em uma
microrregido e utilizaram a técnica de microcélula capilar (MEC) para investigar 0s

fendbmenos de corrosao [8].

As técnicas de varredura eletroquimica com alta resolucdo consistem
basicamente de um microeletrodo sobre uma superficie metalica imersa, podendo
estar no modo estatico (scanning reference electrode technique - SRET) ou
vibratorio (scanning vibrating electrode technique - SVET), fornecendo mapas de
corrente ou potencial na solugdo. Estas técnicas tém sido efetivas no monitoramento
de muitos processos corrosivos [59-62]. Por SVET pode-se conhecer o fluxo iénico
correspondente as reacdes catddicas e anddicas envolvidas no processo, isto é, a
densidade de corrente local, permitindo a sua localizacao espacial e evolugédo com o

tempo [61].
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2.4.1. Célula eletroqguimica microcapilar (MEC)

Muitos estudos utilizam técnicas eletroquimicas convencionais para estudar
corrosdo localizada, permitindo apenas um comportamento eletroquimico geral de
um sistema. Para obter informacdes eletroquimicas locais, importante para
compreender os fendmenos de corrosdo, sistemas de microcélulas eletroquimicas

tém sido empregados [8,63,64].

A microcélula eletroquimica, nada mais € do que um microcapilar que sera
preenchido com a solucdo de interesse. A técnica utiliza uma célula de trés
eletrodos, eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e contra eletrodo, sendo que a
area exposta de andlise € delimitada pelo diametro interno do capilar, considerando

ainda o silicone de vedacé&o utilizado para evitar o vazamento de solucéo [8].

Andreatta e colaboradores [65] publicaram um estudo sobre as aplicacdes da
técnica, falando sobre as vantagens e desvantagens de utilizar microcapilares. A
microcélula € um método excelente para investigar os fenbmenos de corrosédo
guando combinado com outras técnicas, por exemplo, relacionar a microestrutura e
0 comportamento eletroquimico em microrregides. Por outro lado, a técnica exige
potenciostatos com boa resolucdo e eletrélitos altamente condutores para evitar

quedas 6hmicas dentro do capilar.

Thébault et al. [8] utilizaram a técnica de microcélula capilar para estudar os
mecanismos de protecdo que ocorrem em arestas de corte em aco galvanizado.
Verificaram que o mecanismo de protecdo envolve ndo apenas protecdo galvanica,

mas também efeitos quimicos resultantes dos produtos de corrosao.

2.4.2. Técnica de varredura por eletrodo vibratério (SVET)

Com a técnica SVET € possivel detectar variagbes de potencial
extremamente pequenas existentes no eletrélito proximo a superficie de materiais

eletroquimicamente ativos. Estas variacdes de potencial (quedas dhmicas) ocorrem
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devido aos fluxos de correntes idnicas provocadas por reacdes que ocorrem na

superficie destes materiais [66].

Por meio da vibracdo do eletrodo é possivel medir repetidamente diferencas
de potencial que existem na solucdo entre dois pontos sobre a superficie do material
e por meio da Lei de Ohm obtém-se a componente da corrente entre estes dois

pontos. Considerando um quadrado sobre a superficie equipotencial com area de 1

cm? pode-se considerar que | = i, temos:
AE =R.1
AE
[ =—
R
A resisténcia € dada por:
R = d
Ao
Considerando A = 1 cm?;
d
R=-—
o

Onde:

| = corrente

I = densidade de corrente

d = amplitude de vibracdo do eletrodo

AE = diferenca de potencial medida entre os pontos extremos de vibragao
R = resisténcia

o = condutividade local do eletrdlito
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Num processo corrosivo tém-se regides catddicas sobre as quais ocorre
reducdo e regides anddicas onde ocorre a oxidacdo. A Figura 8 mostra as linhas

equipotenciais destas regioes.

Figura 8 — Esquema com linhas equipotenciais de uma regido anddica e de uma regido catédica em
um material exposto a uma solucéo condutora
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Existem diversos estudos na literatura utlizando a técnica SVET. Para
investigar corrosdo localizada, corrosdo galvanica, corrosédo intergranular etc. [51].
Thébault et al. [6] investigaram os mecanismos de auto regeneracdo (self-healing)
na aresta de corte de acos galvanizados por meio da técnica de varredura por
eletrodo vibratério. Utilizando uma solucdo 0,03 mol.L* NaCl, observaram que a
corrente anddica estava localizada na regido contendo zinco e a corrente catodica
localizada na superficie do substrato de aco. Verificaram também, a formacao de
uma fina pelicula de 6xido formada sobre 0 aco nos estagios iniciais de corrosao,
quando as densidades de correntes anddicas e catddicas estavam mais intensas.

Simdes et al. [67] avaliaram o efeito de protecdo de uma tinta rica em
magnésio sobre a liga de aluminio AA2024-T3. Para esse estudo, utilizaram a
técnica SVET para analisar a evolucao de pites em fungdo do tempo de imersdo e
SECM para detectar a reacao de reducéo do oxigénio.

Marques et al. [9] estudaram a aresta de corte de aco galvanizado em funcéo
do pH. A técnica SECM foi utilizada para verificar as reagfes de oxirreducao,

enquanto que a técnica SVET permite identificar a atividade anddica do zinco
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através do fluxo i6nico. Os pesquisadores relataram que as duas técnicas
apresentaram boa concordancia dos resultados e sdo complementares, por outro
lado eles descrevem que outras pesquisas Sao necessarias para elucidar os

processos microscopicos que ocorrem no zinco.

Abaixo, algumas linhas de pesquisa do Laboratério de Processos
Eletroquimicos e Corroséo (Eletrocorr/UFRGS) utilizando a técnica SVET:

1. Efeito da marcacao a laser sobre a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
ASTM F139. A técnica permitiu identificar zonas anddicas associadas a zonas
afetadas pelo calor [68]. Um estudo similar avaliou o efeito da marcacao a
laser sobre a resisténcia a corrosdo do agco martensitico M340. Verificou-se
gue a marcacao a laser aumenta consideravelmente a dissolucdo da regiao
afetada e diminui o potencial de pite devido ao empobrecimento de cromo por

volatilizagéo e oxidagao na zona fundida pelo laser [69].

2. Avaliacdo do comportamento eletroquimico de junta dissimilar de aluminio
soldada por friccdo com mistura pela utilizacdo da técnica SVET. Os autores
verificaram nos mapas de correntes a nucleacdo preferencial de pites na

regido central da solda [70].

3. Para avaliar o comportamento corrosivo de chapas galvanizadas por
imersdo a quente associando SVET com deformagdo mecanica. Verificou-se
haver uma deformacéo critica, a partir da qual correntes catddicas e anddicas
sdo medidas, caracterizando a ocorréncia de fraturas no revestimento e inicio
da protecdo do aco pelo anodo de sacrificio, isto €, o zinco. Estimou-se
também as correntes envolvidas em funcédo da deformacao aplicada e do tipo
de revestimento. Este ensaio mostrou-se decisivo para verificar a influéncia
da deformacdo em processos corrosivos em chapas galvanizadas [71] e na

corrosao sob tenséo do ago API 5L X56 [72].

4. Corrosdao do zinco puro em solos que contém grandes quantidades de
matéria organica (solos turfosos), em solucédo de cloreto de sédio 0,1 mol.L?

com diferentes adi¢des de acidos humicos [73].
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5. Utilizacao da técnica SVET, de forma complementar, para avaliar a efetiva
protecdo conferida pelo zinco e suas ligas na protecdo do substrato de ago.
Para melhor avaliar, defeitos e descontinuidades nos revestimentos foram

provocados através de riscos e solda ponto.

Muitas pesquisas utilizam microssondas eletroquimicas para obter
informacdes sobre a atividade local e a evolugéo das reacdes eletroquimicas em um
par ferro-zinco [74], para avaliar a aresta de corte de acos galvanizados [4-11], e
também defeitos em acos galvanizados [75]. Porém, devido a espessura desses
revestimentos, na ordem de poucos microns, essas técnicas mesmo que
localizadas, ndo possuem resolucdo suficiente para obter informacdes precisas
sobre as fases presentes nos acos galvanizados. Uma alternativa para estudar
esses revestimentos € ampliando as fases, preparando a amostra em baixo angulo

(=1°) ao invés de preparar a 90° (segao transversal).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

As chapas de aco revestidas por imersdo a quente utilizadas neste estudo
foram fabricadas pela ArcelorMittal Vega, localizada em S&o Francisco do Sul/SC.
Os revestimentos utilizados sdo: Zn-0,2Al (Gl), galvannealed (GA) e Zn-55Al. A
composicdo quimica dos substratos (aco IF) foi fornecida pelo fabricante e esta

apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao quimica dos acos IF (% em peso)

Amostra C Mn P S Al Si N Nb Cu Cr Ni

Gl 0,0359 0,208 0,018 0,0063 0,040 0,007 0,0043 0,0007 0,005 0,016 0,004
GA 0,0372 0,216 0,015 0,008 0,029 0,004 0,004 0,0001 0,010 0,016 0,010

Zn55Al1 0,0369 0,220 0,012 0,0049 0,033 0,005 0,0047 0,0016 0,007 0,014 0,007

As espessuras das chapas (substrato) foram medidas com um micrémetro
externo de 0-25 mm com precisdo de 0,001 mm da Mitutoyo. Os valores foram
medidos em pelo menos 5 pontos para cada amostra e suas médias estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Espessura das chapas (em milimetro)

Amostra Espessura da chapa (mm)

Gl 1,14
GA 0,77
Zn-55A| 0,49
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3.2. Preparacao das amostras

Para analisar as amostras em sec¢do transversal, cortou-se o0s corpos de
prova (aproximadamente 0,5 cm x 0,5 cm) com serra de ourives para reduzir tensées
mecanicas e térmicas. O embutimento foi realizado com resina epoxi e curado em
estufa a 60 °C durante 2 h. ApOs a cura total da resina, as amostras foram lixadas
com lixas de carbeto de silicio de granulometrias 400, 800, 1200, 2400 e 4000,
polidas com pasta de diamante de 1 um (JP-1, Christensen Roder), lavadas com

agua destilada, secas e armazenadas em dessecador sob vacuo.

Para os ensaios utilizando as técnicas SVET e MEC, as amostras foram
cortadas com aproximadamente 1 cm? e lixadas em baixo angulo para expor uma
area maior das fases presentes nos revestimentos, ou seja, estrutura em camadas
(J& que os revestimentos variam de 7 um a 20 um de espessura) e assim, estudar as
fases individualmente e em conjunto. Para este procedimento, aproximadamente um
terco da amostra foi protegido com fita adesiva para preservar o revestimento e
assim cuidadosamente lixadas na ordem de granulometria 1200, 2400 e 4000,
polidas com pasta de diamante, limpas com agua destilada e alcool, secas e
armazenadas sob vacuo. Com esses cuidados, a secdo transversal de baixo angulo
(=1°) permite a separagcdo da maioria das fases, aumentando seu tamanho para
dimensdes que estdo dentro da resolugao lateral das técnicas empregadas SVET (=
50 um) e MEC (=80 um).

Utilizando a metodologia descrita acima, obtém-se um corpo de prova em
camadas com as fases aumentadas (revestimento como recebido, revestimento

lixado e aco), conforme ilustrado na Figura 9a.

E importante ressaltar que a espessura do revestimento diminui em direcéo a
interface aco-revestimento lixado (secéo transversal) de acordo com a Figura 9a. Por
outro lado, tem-se um aumento significativo das camadas quando visualizado de

topo, conforme mostrado na Figura 9b.
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Figura 9 — (a) Secdo transversal esquematica e (b) imagem obtida por microscopia Optica do
revestimento de topo

Revestimento
como recebido

Revestimento

3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV - EDS)

Os revestimentos foram analisados por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Os equipamentos utilizados no Centro de Microscopia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul foram o microscopio JEOL JSM 5800 acoplado a um
equipamento de andlise dispersiva de raios X (EDS) e o JEOL JSM 6060. Foram

realizadas andlises de topo e secao transversal.

3.4. Célula eletroquimica microcapilar (MEC)

Avaliou-se o comportamento micro-eletroquimico de diferentes fases do aco
galvanizado a quente com a da técnica de célula eletroquimica microcapilar. Esta
consiste numa pequena ponta de vidro (microcapilar) acoplada a uma pequena
célula de polimetil metacrilato com um volume =3,5 mL (Figura 10) montado num
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microscopio optico. Um diametro de ponta capilar de 80 pym foi escolhido para avaliar
de forma independente as camadas do revestimento. A célula e o microcapilar foram
completamente cheios com o eletrolito para realizar 0s ensaios eletroquimicos
utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30.

Os ensaios foram realizados em solucdo de NaCl 0,1 mol.L* utilizando um fio
de platina como contra eletrodo e Ag/AgCIl 3 mol.Lt em KCI (Eagagc)) como eletrodo
de referéncia. As amostras tinham uma area total de aproximadamente 1 cm?. A fim
de aumentar o tamanho das regifes expostas do revestimento, as amostras foram
cuidadosamente lixadas com lixas de carbeto de silicio num angulo de cerca de 1°
com a superficie original. As velocidades de varredura foram de 10 mV/s e 1 mV/s.

Figura 10 — Célula eletroquimica microcapilar

Microcapilar

3.5. Micro difracado de raios X (u-DRX)

A analise de superficie local foi realizada em cada regido da amostra,
ilustrada na Figura 9, em amostras lixadas antes e depois da imersdo em solucéo de
cloreto de sdédio 0,001 mol.L, durante 57 h. Para isso, foram utilizadas as seguintes

técnicas: microscopia eletrbnica de varredura (MEV, Zeiss EVO MA15),
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espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS, OXFORD, com energia
de feixe de elétrons de 15 kV), micro difracédo de raios X (u-XRD, Bruker D8 Advance
diffractometer, radiacdo Cu-k, 0,03°passo). Os padrbes de y-DRX foram analisados
com a ajuda do software Phillips X'Pert HighScore.

3.6. Técnica de varredura por eletrodo vibratério (SVET)

Para avaliacdo do processo corrosivo foi utilizado um equipamento SVET da

Applicable Electronics Inc. controlado pelo software ASET (Science Wares Inc.).

A Figura 11 mostra o aparato experimental utilizado para a realizacdo das
medidas, composto por célula, eletrodo vibratorio (MicroProbes for Life Science),
eletrodo de referéncia, eletrodo auxiliar (terra). Todos os eletrodos sdo fabricados
com liga de platina-iridio (Pt-Ir) e a célula é de polipropileno com volume aproximado
de 0,6 mL.

Figura 11 — Aparato experimental utilizado no SVET
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O eletrodo vibratoério utilizado nos experimentos consiste de um fio de Pt-Ir

isolado, com negro de platina depositado na ponta do eletrodo. O diametro
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aproximado da ponta do eletrodo € 10 um e a amplitude de vibracéo do eletrodo foi
ajustada em 2 um, tanto paralela como normal a superficie descrevendo, portanto,
um movimento em circulo. Para todos os experimentos realizados o eletrodo estava

localizado a uma distancia de 50 ym acima da superficie da amostra.

A &rea exposta (aproximadamente 1 mm x 5 mm) foi delimitada com resina
epoxi, conforme ilustrado na Figura 12, deixando a regido exposta um pouco maior
que a regido de varredura para evitar o contato do eletrodo com a resina, ja que o
mesmo foi posicionado a 50 pm acima da superficie. Todas as medidas foram

realizadas em uma solucédo de 0,01 mol.L* de NaCl.

Figura 12 — Esquema representativo da regido e sentido de varredura
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Analise dos revestimentos por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Analisaram-se 0s revestimentos de topo (superficie) e secdo transversal por
microscopia eletrbnica de varredura e microanalise elementar por espectrometria
dispersiva de raios X de forma pontual. A medida da espessura dos revestimentos
foi realizada por meio das imagens de secdo transversal com auxilio do software

ImageJ®.

A Figura 13 mostra a superficie do revestimento Zn-0,2Al (Figura 13a,b) e
secdo transversal (Figura 13c). Na superficie do revestimento, se observa
porosidades (a) e na secdo transversal uma camada compacta e também ha
porosidades préximo a superficie e na interface aco-revestimento (c). O revestimento

possui espessura média de 7 pum.

A Figura 14 mostra o revestimento GA de topo (a e b) e sec¢do transversal (c).
Pode-se observar certa rugosidade superficial e a presenca de trincas [26]. Essa
rugosidade é devido a formacado da fase ¢ que possui cristais facetados alongados
(bastonetes) [79] e da fase ® que possui cristais menores [80]. O revestimento

possui espessura média de 7 um.

As regides planas ou regies de alto relevo, observadas na superficie do
revestimento, sdo formadas apds a etapa de galvanizacdo num processo chamado
laminador de encruamento. Esta etapa promove o ajuste da rugosidade superficial,
ajuste da planicidade e das propriedades mecanicas, provocando um encruamento

localizado nas regides de alto relevo.

O revestimento Zn55Al, ilustrado na Figura 15, apresenta estrutura dendritica,
composto por dendritas ricas em aluminio (fase a) com fase rica em zinco em seus
intersticios (fase B) que pode se decompor em fases a e n [81], presenca de
precipitados ricos em silicio e microporosidades nos espacos interdendriticos. Na
secdo transversal ha a presenca de uma camada intermetdlica entre aco-

revestimento. O revestimento possui espessura media de 20 um.



Figura 13 — GI: (a) topo 80x, (b) topo 500x e (c) secéo transversal
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Figura 14 — GA: (a) topo 1500x,
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Figura 15 — Zn-55Al:

a) topo 500x, (b) topo 1500x e (c) secao transversal
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4.2. Microandlise elementar por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (MEV/EDS)

As andlises de composi¢cao quimica foram realizadas na superficie e na secao
transversal dos revestimentos GA, Gl e Zn-55Al. Todos os dados de composicao

estdo apresentados em porcentagem atémica.

A Figura 16 mostra os pontos analisados por EDS na superficie do
revestimento Gl e a Tabela 4 apresenta os resultados da composi¢cdo quimica

presente nos pontos analisados.

Como j& esperado, o revestimento € composto basicamente por zinco puro
(fase eta - n), com presenca de pequena quantidade de ferro. A solubilidade de ferro
esperada para a fase eta é praticamente zero (0,035% at.) [13]. O valor encontrado
pode ser devido a presenca de inclusdes de compostos de ferro ou intermetalicos

Fe-Zn provenientes do banho [79].

Figura 16 — MEV/EDS da superficie do revestimento Gl

Encontrou-se, também, aluminio na superficie do revestimento que pode ser

explicada pela formacdo de uma camada oxidada extremamente fina e enriquecida



49

com aluminio sobre o revestimento de zinco puro [82]. Na Figura 16, as regides que
possuem certo teor de aluminio, também podem ser observadas devido a diferenca
de densidade entre o zinco (7,14 g/cm3) e o aluminio (2,7 g/cm?), sendo que as

regides mais escuras indicam a presenca de aluminio.

Tabela 4 — Composicao quimica da superficie do revestimento Gl (% at.)

Gl Al Fe Zn
Ponto 1 3,7 - 96,3
Ponto 2 2,7 - 97,3
Ponto 3 - 1,3 98,6

A Figura 17 apresenta os pontos analisados na secédo transversal do Gl e a
Tabela 5 apresenta os resultados da composicdo quimica presente nos pontos
analisados. Nos pontos 1 e 2, ha em torno de 98% de zinco (fase n), confirmando as

andlises realizadas na superficie.

No ponto 3 observou-se a alta concentracédo de Fe e Al devido a presenca da
camada intermetalica entre o aco base e o revestimento. Essa camada Fe-Al é

formada pois o Al é mais reativo com o Fe do que com o zinco [13].

Figura 17 — MEV/EDS da secao transversal do revestimento Gl
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Tabela 5 — Composicdo quimica da sec¢do transversal do revestimento Gl (% at.)

Gl Al Fe Zn
Ponto 1 - 1,5 97,2
Ponto 2 - 1,7 98,3
Ponto 3 12,5 72,8 14,7

A Figura 18 mostra a superficie do revestimento GA com a identificacdo dos
pontos analisados e a Tabela 6 os valores da composi¢cdo quimica encontrada. Os
teores de Fe encontrados estdo entre 9% at. e 12% at. com excegao do ponto 1
descrito na Tabela 7 com teor de 20,3% at. Os valores sdo compativeis com a fase

delta e a fase gama.

A rugosidade superficial do revestimento GA é devido a presenca das fases
delta e zeta. Entretanto ndo se verificou a presenca da fase zeta nas andlises por
EDS, o que corrobora com os resultados da literatura [1,80]. O mesmo foi relatado
por Queiroz et al. [1] que fizeram medidas complementares de difratometria de raios
X para detectar a fase zeta. As medidas indicaram a presenca das fases zeta e delta

na superficie, com predominéncia da fase zeta.

Mataigne [83] descreveu dois tipos de tratamento térmico de recozimento
para obter o GA. O primeiro tratamento utiliza temperatura menor que 500°C,
formando na superficie, grande quantidade de fase zeta na forma de bastonetes. A
fase zeta proporciona boa resisténcia a formacao de pos (powdering) nos processos
de estampagem, porém aumenta o coeficiente de atrito. O outro tratamento utiliza
temperatura maior que 500 °C, formando cristais de fase delta e pouquissimos
cristais de fase zeta (baixa resisténcia a formacdo de pos e baixo coeficiente de
atrito). A predominancia da fase zeta encontrada por Queiroz et al. [1] é explicada
pela temperatura de 490 °C que foi empregada no tratamento térmico de

recozimento.

Analisando a Figura 18, observa-se a presenca predominante de cristais

menores (fase delta). Silveira et al. [80] relataram que o revestimento GA possuia
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quantidades de fase zeta (C) inferiores a 1,0%. Estes resultados podem estar

relacionados a alta temperatura de recozimento.

Figura 18 — MEV/EDS da superficie do revestimento GA
s B S

Tabela 6 — Composicdo quimica da superficie do revestimento GA (% at.)

GA Fe Zn
Ponto 1 12,5 87,5
Ponto 2 11,9 88,0
Ponto 3 12,2 87,8

A Figura 19 apresenta os pontos analisados na secao transversal do GA e a

Tabela 7, os resultados da composi¢cdo quimica presente nos pontos analisados. O

ponto 1 indica alto teor de ferro, compativel com as fases I e 1 [28,39]. Conforme

relatado neste trabalho, a fase '1 ndo € comum nos revestimentos comerciais e s6

ird formar, se logo apos a galvanizacdo, a chapa passar por um tratamento térmico

com baixas temperaturas e longos tempos [13]. Portanto, acredita-se que a fase

presente neste revestimento € a fase . Os demais pontos analisados sao

compativeis com a fase delta, que é predominante no revestimento.
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Figura 19 — MEV/EDS da secao transversal do revestimento GA

Tabela 7 — Composicdo quimica da se¢do transversal do revestimento GA (% at.)

GA Fe Zn
Ponto 1 20,3 79,7
Ponto 2 12 88,0
Ponto 3 11,3 88,7
Ponto 4 10,9 89,0
Ponto 5 9,6 90,4
Ponto 6 9,2 90,7

As andlises realizadas na superficie do revestimento Zn55Al (Figura 20)
mostram regides com altos teores de Al (pontos 1 e 2) e Zn (ponto 3) conforme
valores apresentados na Tabela 8. Essa caracteristica evidencia a presenca de
dendritas ricas em aluminio (fase a) e os espacgos interdendriticos ricos em zinco

(fase B) ou seus produtos de decomposicéo (fase alfa e fase eta).



Figura 20 — MEV/EDS da superficie do revestimento Zn55Al

Tabela 8 — Composicao quimica da superficie do revestimento Zn55Al (% at.)

Zn55Al Al Zn

Ponto 1 77,1 22,9
Ponto 2 78,6 21,2
Ponto 3 26,4 73,6

Na secdo transversal (Figura 21) € possivel visualizar uma fina camada
intermetalica constituida por quatro elementos (Zn, Al, Si e Fe), confirmada na
analise por EDS (Tabela 9). Verifica-se, também, a fase a dendritica (ponto 2) e o
ponto 3 indica a presenca de precipitado rico em silicio. Os valores encontrados sédo

compativeis com os valores encontrados na literatura [84].



Figura 21 — MEV/EDS da secao transversal do revestimento Zn55Al
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Tabela 9 — Composicdo quimica da sec¢do transversal do revestimento Zn55Al (% at.)

Zn55Al Al Si Fe Zn
Ponto 1 63,7 7.4 20,3 8,7
Ponto 2 78,9 - - 21,0
Ponto 3 24,3 66,2 - 9,4

4.3. Microcélula capilar

54

Para os ensaios de microcélula capilar utilizou-se solugcdo 0,1 mol.L* NaCl,

7z

esse valor é o limite de concentragdo inferior desta técnica determinado por

condutividade. A densidade de corrente é limitada a pequenas sec¢des e para evitar

quedas 6hmicas dentro do capilar a técnica requer eletrélitos altamente condutores

([CI7 2 0,1 mol.L? NaCl). Para os ensaios de SVET utilizou-se 0,01 mol.L"* NaCl,

uma menor agressividade da solucdo e taxa de corrosdo, permitindo a aquisicdo de

mapas de densidade de corrente de toda a seccao transversal de baixo angulo sem

modificacdo significativa do estado de corrosdo. Adicionalmente, a andlise de

superficie por difracdo de raios X em &reas microscoépicas foi realizada antes e apos
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a exposicao de amostras a solugdes diluidas de cloreto. Além disso, a utilizacéo de
secdes transversais de baixo angulo permitiu (as dimensdes das diferentes regides
do sistema revestimento/substrato foram ampliadas para se aproximarem da
resolucao lateral das técnicas utilizadas) avaliar o comportamento eletroquimico das
diferentes regides dos acos galvanizados (Gl, GA, Zn55Al), utilizando a técnica de
microcélula capilar, que permite analisar regides localizadas. A regido de anélise
depende do tamanho do capilar, que para este trabalho utilizou-se um capilar com
80 um de diametro. As regifes analisadas (regido 1, 2, 3A, 3B e 4) estdo divididas

conforme ilustrado na Figura 22.

Figura 22 Imagem obtida por microscopia 6ptica indicando as quatro regides utilizadas nos
ensaios com microssondas eletroquimicas

Regido 3
Regido 1 Regido 2 (A) (B) Regido 4
Revestimento
Revestimento com Revestimento | lixado proximo |  Interface Aco
éxido térmico lixado ainterface  faco/revestimento

aco/revestimento

4.3.1. Potencial de circuito aberto (OCP)

As medidas dos transientes do potencial de circuito aberto em solucdo 0,1
mol.L-t NaCl utilizando a técnica de microcélula capilar no ago IF (Figura 23)
mostram um comportamento diferente em comparacdo ao medido nas diferentes
regibes do revestimento. As quatro medidas realizadas no a¢o IF mostram um
deslocamento lento no sentido positivo seguido de uma queda abrupta na direcao
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negativa, oscilando rapidamente entre -200 mV e +100 mV (Eagiagcl). 1SS0 evidencia
a instabilidade da camada passiva do aco IF com eventos de degradacdo e
repassivacao, os quais podem ser observados devido a pequena area exposta sob o

capilar.

Um processo de corrosdo uniforme seria esperado para acos de baixo
carbono na presenca de ions cloreto, mas como observado anteriormente [79,85], 0s
acos IF mostram certo grau de passividade devido ao teor de aluminio presente na
composi¢do quimica dos mesmos. A ocorréncia deste fendbmeno oscilatorio de
ativacao e passivacao, também poderia estar relacionada a modificacéo periodica na

concentracdo de ions que se acumulam na superficie da amostra no fundo do

capilar.
Figura 23 — Medidas de OCP utilizando microcélula capilar no aco IF (regiao 4)
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As oscilagdes periodicas de OCP com grande amplitude ndo séo observadas
nas regides 1, 2 e 3A para o revestimento Gl (Figura 24), pois sdo compostas
praticamente de zinco puro, conforme relatado anteriormente nas analises de EDS.

A intensidade das oscilagdes ficou limitada a = 10 mV, estabilizando o potencial em
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valores proximos ao potencial de redugcdo do zinco. A regido mais ativa nos
primeiros 300 s € a que inclui a interface aco/revestimento (regido 3B), seguida pela
camada de revestimento externo ou também chamada neste trabalho de fase n

externa (regido 2), logo abaixo do 6xido térmico (regido 1).

O comportamento ativo inicial da regido interfacial 3B possivelmente é
explicado pela presenca da fase n (Figura 24) jA& que o potencial € proximo ao
potencial de reducdo do zinco. Além disso, nos primeiros 300 s os valores de
potencial da regido 3B sdo similares aos encontrados para as demais regides
contendo a fase n. Apos os primeiros 300 s, o OCP desloca-se fortemente no
sentido positivo para valores entre -800 mV e -500 mV (Eagagc), hdo se
aproximando dos valores de OCP observados para o aco IF, que variou entre -100
mV e +140 mV (Eagagc). A instabilidade dos valores de OCP na interface
aco/revestimento (regido 3B) € mais compativel com a formacdo de pites no
intermetalico Fe2Als, que foram identificados na interface aco/revestimento

anteriormente.

Figura 24 — Transientes medidos nas regides 1, 2, 3A e 3B em solucdo 0,1 mol.L-* NaCl para
o revestimento Gl
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Para o revestimento GA (Figura 25) a intensidade das oscilagdes ficou entre -
800 mV e -450 mV (Eagiagcl) se considerarmos as diferentes regides expostas. Nos
primeiros 700 s a regido 3A (fase delta) é a mais ativa, seguida pela regido 2 (fase
delta). Observou-se que a regido 3A (fase delta), apos a preparacdo da amostra
lixada em baixo angulo, apresentava trincas pequenas em toda sua extenséo, como
indicado na Figura 26. Isso pode ter influenciado no comportamento oscilatorio de

passivacao e ativacéo, entre o potencial de reducéo do Fe?*/Fe e do Zn?*/Zn.

A regido 3B (interface aco/revestimento) mostra um comportamento similar a
regido 1 nos primeiros 1200 s, representando o consumo da fase delta. Apds esse
tempo de imerséo, o OCP desloca-se no sentido positivo, entre valores de potencial

entre -600 mV e -450 mV (Eagiagcl), possivelmente devido a corroséo da fase gama.

Figura 25 — Transientes medidos nas regides 1, 2, 3A e 3B em solugdo 0,1 mol.L-* NaCl para
o revestimento GA
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Figura 26 — Imagem obtida por microscopia éptica para o revestimento GA mostrando a presenca de
trincas na fase delta
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A Figura 27 mostra os transientes do potencial de circuito aberto utilizando a
técnica de microcélula capilar para o revestimento galvalume (Figura 23). Os valores
de potencial encontrados para a regidao 1, 2 e 3A (entre -840 mV e -950 mV
(Eagiagcr)) sd@o bastante proximos ao potencial de redugcdo do zinco, sendo que a
regido mais ativa é a 3A (revestimento lixado préximo a interface ago/revestimento),
composta pela fase delta. Esse comportamento semelhante é explicado pelas fases
semelhantes encontradas nessas regifes, ou seja, uma matriz dendritica rica em
aluminio com espacos interdendriticos ricos em zinco e precipitados de silicio

dispersos na matriz.

A regido 3B tem um comportamento mais ativo até 800 s possivelmente pela
dissolucdo de zinco nos espacos interdendriticos, e apos esse tempo o potencial se
desloca buscamente no sentido positivo, proximo a -550 mV (Eagagci).
Possivelmente pelo acimulo de produtos de corrosdo menos ativo na superficie
exposta no fundo do capilar. Em 2250 s se descola bruscamente no sentido
negativo, retornando ao potencial inicial de -800 mV (Eagagcl). Essa queda brusca
pode ser originada apés o rompimento da camada de produtos de corrosdo e
posterior inicio da dissolucao da fase rica em aluminio.
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Durante o tempo de ensaio, provavelmente ndo houve corrosdo da fase
intermetélica Al-Zn-Fe-Si. Essa camada € muito resistente a corrosdo e atua como
barreira [27]. Vu [84] estudou a borda de corte do Zn55Al em solucdo contendo
cloreto (0,1 mol.Lt NaCl). Apés 24 h de imerséo, verificou nitidamente a dissolugéo
da fase rica em zinco. Realizou também, um ensaio de ciclo umido-seco (wet-dry
cicle), composto por 24 h de imerséo, 24 h ao ar e novamente 24 h de imersao, e
verificou que tanto a fase rica em zinco como a fase rica em aluminio séo fortemente
corroidas, enquanto que a fase intermetalica Al-Zn-Fe-Si permanece estavel. Esse
estudo concorda com o comportamento mais nobre do intermetalico em relacédo a

fase rica em Zn e a fase rica em Al.

Figura 27 — Transientes medidos nas regides 1, 2, 3A e 3B em solu¢do 0,1 mol.L-* NaCl para
0 revestimento Zn-55Al
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Analisando os resultados obtidos para os trés revestimentos, verifica-se um
comportamento similar para todos o0s revestimentos, com pouca variagdo no
potencial para as regifes 1, 2 e 3A e grande variacdo de potencial para a regido de

interface 3B (interface ago/revestimento). Essas oscilagdes ocorrem possivelmente
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pela formacédo de um par galvanico entre o intermetalico Al-Zn-Fe-Si e o substrato de
aco. Outro detalhe importante € o rapido consumo destes intermetalicos, que
possuem espessuras extremamente finas na regido de interface devido a

preparacdo da amostra (conforme ilustrado anteriormente na Figura 9).

4.3.2. Voltametria ciclica (VC)

As voltametrias ciclicas reportadas na literatura utilizando a técnica de célula
microcapilar estdo normalmente limitadas a taxas de varredura (JE/dt) em valores
intermediarios, devido a possibilidade de acumulo de produto de corrosdo para
menores taxas de varredura e a queda 6hmica para correntes mais altas medidas
em valores JE/ot mais elevados [86,87]. No presente trabalho, as voltametrias

ciclicas foram realizadas em valores intermediarios de 1 mV/s e 10 mV/s.

A voltametria realizada no substrato de aco com uma taxa de 10 mV/s,
apresentada na Figura 28a, mostra um aumento de corrente anddica em
aproximadamente +500 mV (Eagiagcl) €, ap0s a inversdo do sentido de varredura,
observa-se a histerese tipica da corrosdo por pite. A corrente decaiu para zero
somente em valores de potenciais relativamente préximos ao potencial de reducdo
do ferro, -500 mV (-290 mV vs. SHE - standard hydrogen electrode — eletrodo
padrao de hidrogénio), indicando que apds a nucleacéo do pite houve a ativacdo da
dissolugcdo em toda a superficie exposta sem que ocorresse repassivacdo em

potenciais inferiores.

O estado passivo do aco IF seguido de pite é também confirmado para uma
varredura mais lenta com taxa de 1 mV/s (Figura 28b). No entanto, o potencial de
pite desloca-se para Epit = -50 mV (Eagagct), como normalmente séo esperados para
taxas de varredura mais baixas [88]. Em potenciais superiores ao Epit, a corrente
alcanca um valor de aproximadamente 240 mA/cm? onde se observa uma rapida
gueda de corrente, devido ao acumulo de produtos de corrosédo no fundo do capilar
para uma taxa de varredura menor. De modo semelhante ao comportamento

observado a 10 mV/s, ndo ocorre repassivacdo até o valor de reducdo do ferro,
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quando a corrente cai para zero, indicando que apoés a nucleacao do pite a frente de
dissolucéo ativa se espalha em toda a superficie exposta sob o capilar.

As regides contendo n, com 6xido de alta temperatura (regido 1) ou que
passaram inicialmente por lixamento (regido 3A), apresentam voltamogramas
semelhantes para o revestimento Gl (Figura 28a,b). Para dE/ot = 10 mV/s, o
aumento de corrente caracteristico comeca sempre em potenciais mais negativos
em comparacado com o0s voltamogramas para uma taxa de 1 mV/s, indicando um
empobrecimento mais pronunciado da superficie de Zn antes do inicio da dissolu¢éo
de Zn-Fe para velocidades menores. Para a taxa de 10 mV/s, o0 aumento da corrente
para ambas as regifes comeca em aproximadamente -1000 mV (Eagagci)), mais
acentuadamente para a regido 1. Na varredura mais lenta, para as regides 1 e 3A a
corrente cresce em -600 mV e em -500 mV (Eagiagci), respectivamente, confirmando

que a fase n interna € menos ativa.

A regido interfacial 3B exibe claramente um comportamento misto de pelo
menos duas fases. A 10 mV/s, uma fase ligeiramente mais ativa inicialmente se
dissolve em potenciais proximos a -900 mV (Eagagcl) (fase eta interna), portanto mais
nobre que a fase n externa, levando a um patamar de corrente. A 1 mV/s um
pequeno pico é observado em -470 mV (Eagagcl), relacionado ao ataque de uma
fase interfacial, provavelmente um intermetalico Fe-Al, como observado
anteriormente. Para uma taxa de varredura mais baixa, o Epit € deslocado para
potenciais mais positivos, e 0 aumento da dissolucdo seletiva de Zn é deslocado
para potenciais mais negativos, como observado para regiées contendo apenas a
fase n. Em potenciais superiores ao Epi, a corrente alcanga um patamar de
aproximadamente 240 mA/cm? onde se observa uma rapida queda de corrente,
devido ao acumulo de produtos de corrosdo no fundo do capilar, como também

observado anteriormente para o aco IF, para varreduras mais lentas (1 mV/s).

Esse comportamento misto descrito para a regido 3B (interface
aco/revestimento), nas duas taxas de varredura, confirma o comportamento obtido

para a regiao 3B nas medidas de potencial de circuito aberto. As oscila¢cdes nos
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valores de potencial, no sentido positivo ou negativo, estdo relacionadas ao

consumo de fases distintas.

Figura 28 — Curvas de polarizacao realizadas com a técnica de microcélula para as regides 1, 3, 4
para o revestimento Gl com velocidade de varredura: a) 10 mV/s e b) 1 mV/s em solucdo 0,1 mol.L!
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As andlises por microcélula capilar para o revestimento GA, mostram
voltamogramas semelhantes para o revestimento com 6xido térmico (regido 1) e o
revestimento lixado proximo a interface aco/revestimento (regido 3A) (Figura 29).
Para dE/ot = 10 mV/s, o aumento de corrente caracteristico comega sempre em
potenciais mais negativos em comparagao com 0s voltamogramas para uma taxa de
1 mV/s. Para a taxa de 10 mV/s, o aumento da corrente para ambas as regides
comegam em aproximadamente -600 mV (Eagiagci), sendo que a regido 1 (superficie
com Oxido de alta T) € um pouco mais ativa. Na varredura mais lenta, para as
regides 1 e 3A a corrente cresce em torno de -550 mV (Eagagct), 0 comportamento
similar da regido 1 (composta pela fase delta e aproximadamente 1% da fase zeta) e

da regido 3A (fase delta) é devido a composi¢cao das fases serem parecidas.

A regido interfacial 3B exibe claramente um comportamento misto de pelo
menos duas fases, comportamento também observado anteriormente para a regiao
3B do revestimento GI. A 10 mV/s, a fase mais ativa, possivelmente gama, se
dissolve em potenciais préximos a -310 mV (Eagagcl), portanto mais nobres que a
regido 1 e 3A. Em seguida ocorre a formagcao de um patamar de corrente, que inicia
em -250 mV e vai até +200 mV (Eagagc). A partir desse potencial ocorre a
dissolucdo da fase menos ativa, possivelmente o substrato metalico. Apos a
reversao da curva, a corrente decaiu para zero em -450 mV (Eagagc)). A 1 mV/s, o
aumento de corrente inicia para potenciais mais positivos (-100 mV), seguido da
dissolucdo da fase mais nobre (substrato) que ocorre em potencial proximo ao

potencial de pite do aco IF verificado anteriormente na Figura 28b.

As andlises realizadas para o revestimento Zn55Al estéo ilustradas na Figura
30a,b. Para a regido 1 (revestimento com éxido térmico), tanto a 10 mV/s como a 1
mV/s, o aumento de corrente inicia em aproximadamente -900 mV (-690 mV vs.
SHE), préximo ao potencial padrdo de reducdo do zinco (-760 mV vs. SHE),
indicando a dissolugéo ativa do zinco, ou seja, a dissolucdo da fase B dos espagos
interdendriticos. O revestimento lixado proximo a interface acgo/revestimento (regido
3A) apresenta um comportamento semelhante, o aumento de corrente inicia em

torno de -960 mV (Eagagci). 1SS0 ocorre porque as duas fases sédo praticamente as
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mesmas, sendo que a Unica diferenca € o Oxido de aluminio na superficie do

revestimento (regido 1).

Figura 29 — Curvas de polarizacéo realizadas com a técnica de microcélula para as regides 1 e 3 para
o revestimento GA com velocidade de varredura: a) 10 mV/s e b) 1 mV/s em solugéo 0,1 mol.L-1 NaCl
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Figura 30 — Curvas de polarizacdo realizadas com a técnica de microcélula para as regifes 1 e 3 para
o revestimento Zn55AI com velocidade de varredura: a) 10 mV/s e b) 1 mV/s em solugdo 0,1 mol.L?
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Sabemos que antes da exposicdo do galvalume, ocorre a formacado de uma
fina camada protetora de 6xido de aluminio (Al203) na superficie do revestimento.
Essa barreira de oxido é muito estavel e insolivel na maioria dos ambientes [89].
Segundo Vu [90], o galvalume est& sujeito a destruicdo local devido a interacdo do
filme passivo com ions cloreto. Como consequéncia, essa fina camada protetora &
substituida e coberta por produtos de corrosdo ricos em zinco principalmente nas

regides interdendriticas.

Comparando os trés revestimentos em termos de densidades de correntes,
verifica-se um comportamento mais nobre do galvalume. As correntes anddicas
medidas no GA e no Gl sdo geralmente maiores que as medidas no galvalume. Isso
indica que as fases superficiais do GA e do Gl sdo mais ativas que a superficie do
Zn55Al, indicando este revestimento como sendo o mais adequado em solucdes

contendo cloreto, nas condi¢des utilizadas para este estudo.

Esse comportamento mais nobre do galvalume esta relacionado ao maior
teor de aluminio presente no revestimento (55%). Inicialmente ocorre a corrosdo da
fase rica em zinco nos espacos interdendricos e apds esse estagio a taxa de
corrosdo é comandada pela fase rica em aluminio, que compreende a maior parte do

revestimento, resultando em uma menor taxa de corrosao, tipica do aluminio [54].

4.4. Micro difracdo de raios X (u-DRX)

Utilizou-se a técnica de pu-DRX apenas para o revestimento Gl (galvanized).
Na literatura ainda ndo existe andlise de u-DRX em cada fase dos diferentes

revestimentos galvanizados.

A técnica de u-DRX foi utilizada para analise na superficie nas areas
selecionadas na secao transversal de baixo angulo antes e ap0s 57 h de imerséo
em solucdo de NaCl 0,001 mol.L? para a identificacdo de produtos de corrosédo
formados, conforme apresentado na Figura 31. Antes da imersédo, as Unicas fases

cristalinas detectaveis dentro dos limites de detecg¢ao da técnica y-XRD em todas as
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regides foram n-Zn (X'Pert ref. Codigo 04-0831) do revestimento e Fe-a (X'Pert ref.
Cdédigo 06-0696) do substrato de aco. O espectro da superficie do revestimento
exterior original ou também identificado como 6xido de alta temperatura (regido 1)
(Figura 31a) mostra que, além dos picos mencionados n-Zn e um pico muito
pequeno a-Fe do substrato, uma banda larga centrada em aproximadamente 20°,
indicando a presenca de um componente amorfo formado na superficie galvanizada
nas condicdes de armazenamento industrial ou formado durante a preparacdo da
amostra lixada em baixo angulo. Como descrito anteriormente, o processo de
preparacao das amostras lixadas em baixo angulo utiliza fita adesiva para proteger o
revestimento como recebido. Uma hipOtese seria que durante o processo de
lixamento da amostra poderia haver penetracdo de agua por baixo da fita adesiva e

formacéo deste componente amorfo.

De acordo com Grauer e Feitknecht [91], o hidroxido amorfo Zn(OH)2 pode se
formar no sistema Zn*?/H20/CO:2 de atmosferas Umidas. Assim, o hidréxido amorfo
na superficie exterior do revestimento provavelmente se formou devido a exposicéo
atmosférica antes dos ensaios realizados por intemperismo do Oxido de alta

temperatura (ZnO hexagonal) em atmosferas Umidas, de acordo com:

a-ZnO (hexagonal) + H20O — Zn(OH)2 (amorfo) [i]

Deve-se, também, mencionar que antes da exposicdo nado foi detectado
nenhum pico de ZnO pela técnica y-XRD na superficie externa (regido 1), indicando
a cobertura completa do 6xido de zinco de alta temperatura pelo hidroxido amorfo

formado durante o armazenamento industrial ou preparacdo da amostra.

Apos imersao na solucdo de cloreto diluido, o espectro y-DRX da regido 1
(Figura 31b) mostra que a intensidade da banda de Zn(OH)2 amorfa cresce de 865
para 1620 a.u. (unidades arbitrarias), enquanto o pico a 18,3° do substrato n-Zn
diminui de 4630 para 3030 a.u. e 0 pico de Fe-a desaparece, indicando que os
produtos de corrosdo recém formados se acumularam na superficie da regidao 1 e

que a corrosdo do zinco em pontos expostos da camada de hidroxido de zinco
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conduz ao seu espessamento provavelmente por hidrélise e precipitacdo do Zn2*
dissolvido nestes pontos ou oxidacao direta para Zn(OH)z:

n-Zn + 2H20 — Zn(OH)2 (amorfo) + 2H* + 2e" [ii]

Além disso, picos bem definidos indicam a formacédo de ZnO (X'Pert ref.
Cdbdigo 36-1451) e picos menos intensos que o de Zns(OH)sCl2.H20 (simonkolleita,
X'Pert ref. Cédigo 07-0155) na regido 1. A passivagdo do Zn puro em solucdes de
cloreto € normalmente atribuida a formacdo de uma estrutura em camadas do
Zn/hidroxicloreto/simonkolleite sobre Zn(OH)2/ZnO [41], possivelmente de acordo

com as seguintes reacoes:

Zn + 2H20 — Zn(OH)2 + 2H* + 2e- [ji]

Zn(OH)2 — ZnO + H20 [iv]

4ZnO + Zn* + 5H20 + 2CI — Zns(OH)sCl2.H20 + 2e" [v]

Nas demais regides do revestimento o hidroxido amorfo ndo foi encontrado
confirmando que, em grande parte, sua formacéo se da pelo intemperismo do 6xido

térmico original do que pela corroséo da fase n.

Comparando-se com as outras regides de revestimento, a camada externa
lixada (regi&o 2) mostra os picos de difracdo de simonkolleita mais relevantes
(Figura 31c). Isto indica que o hidroxido amorfo bloqueia parcialmente a formacéo de
simonkolleita/zincita, o que poderia explicar o comportamento inicial mais ativo da
superficie externa intemperizada (regido 1) em comparag¢ao com a superficie externa

lixada n (regido 2), conforme observado nos voltamogramas das Figura 28a-b.

Devido as diferengas nos espectros de y-XRD, a regido 3 foi separada em
duas regides: regido 3A contendo apenas n e 3B, contendo n e intermetélicos
interfaciais, além do aco IF. Na regido 3A, foi detectada a presenca de quartzo, SiO2

(codigo de referéncia 81-0065). O elemento Si foi eventualmente detectado por
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medicdes de EDS na seccgdo transversal do revestimento e a sua fonte € o banho de
galvanizacdo. O 6xido de zinco (zincita) e simonkolleita também estéo presentes.

Na regido 3B foi possivel observar a presenca de zinco, 6xido de zinco,
simonkolleita e adicionalmente o carbonato de zinco basico Zns(OH)es(COs3)2,
hidrozincita (cédigo de referéncia 72-1100). A presenca de hidrozincita ndo pode ser
detectada em outras regides pela técnica u-XRD, e aparentemente é mais facilmente

formada na regido interfacial rica em Fe.

O espectro y-XRD adquirido no aco IF (regido 4) indica apenas a presenca de
zincita e Fe-a, mostrando que sob condi¢cdes de OCP a superficie de acgo IF foi
protegida pelo revestimento apesar da sua grande area. Isto também mostra que 0s
fons Zn?*, resultantes da corrosédo do revestimento, precipitam na superficie de aco
na forma de ZnO. Esta precipitacdo pode ainda proteger areas de ago expostas

aonde o revestimento foi danificado por arranhdes ou na aresta de corte.

No presente estudo, observa-se que o hidroxicloreto e a zincita precipitam nos
sitios anodicos mais acidos do revestimento de zinco corroido, de acordo com a
interface Zn/aco, a acdo combinada do Zn?* e a absorcédo atmosférica de CO2 devido
a alcalinizacao pela reacdo catddica na superficie do agco permite a precipitacdo de
Zns(OH)s(CO3)2, hidrozincita. A precipitagdo de ZnO, no entanto, foi observada
apenas na superficie do aco.
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Figura 31 — Espectros de y-XRD em diferentes regides da se¢do de baixo angulo da amostra Gl apés
57h de imersdo em NaCl 0,001 mol.L1: (a) Regido 1 antes e (b) apdés imerséo, (c) regido 2, (d) regiao

3A, (e) regido 3B e (f) regido 4 apds imersao.
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4.5. Técnica de varredura por eletrodo vibratério — SVET

Os resultados da técnica de varredura com eletrodo vibratério complementam
as medicdes realizadas com a microcélula capilar, melhor refletindo o

comportamento em circuito aberto das fases conectadas galvanicamente.

Para todos os mapeamentos adquiridos, empregando a técnica SVET,
utilizou-se um passo de 100 um, ou seja, a cada 100 um de distancia o equipamento
registou a diferenca de potencial entre dois pontos. Devido a dificuldade de manter a
area exposta idéntica para todas as amostras, 0s tempos de cada mapeamento
mudam de amostra para amostra. Comparativamente, realizou-se medidas na
superficie dos revestimentos como recebido e na superficie dos revestimentos
lixados em baixo angulo (estrutura em camadas). Todas as amostras ficaram em

imersao durante 24 h.

4.5.1. SVET na superficie dos revestimentos como recebido (TOPO)

Realizaram-se mapeamentos de densidade de corrente (i-mapas) da
superficie dos revestimentos como recebido, para verificar a influéncia do tempo de
imersdo em solucdo 0,01 mol.L* NaCl. O mapeamento iniciou no canto superior

esquerdo seguindo a trajetéria conforme ilustrado anteriormente na Figura 12.

Os mapas de densidade de correntes adquiridos sequencialmente em
diferentes tempos de imerséo (0 min, 30 min, 1 h, 6 h, 12 h e 24 h) s&o apresentados
na Figura 32 para o revestimento Gl sendo que cada mapeamento levou em torno
de 17 min.

E possivel visualizar a dissolucdo do revestimento em pontos localizados e
gue apos certo tempo se passivam. Este comportamento (dissolucéo/passivacao) é
verificado durante todo o tempo de imersdo, e a maxima densidade de corrente

encontrada ndo ultrapassa 40 pA/cm?.
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Figura 32 — Mapas de densidade de corrente para o revestimento Gl em solugdo 0,01 mol.L-* NaCl
imediatamente apés a imersdo da amostra Omin-17min (a), 30min-47min (b), 1h-1h17min (c), 6h-

6h17min (d), 12h-12h17min (e) e 24h-24h17min (f).
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Para o revestimento galvannealed, os mapas de densidade de corrente
obtidos em diferentes tempos estao ilustrados na Figura 33. Percebe-se, também, a
dissolucdo do revestimento em pontos localizados e passivacdo posterior durante
todo o tempo de imersdo, porém com menor densidade de corrente, nédo

ultrapassando 12 pA/cm?.

A Figura 34 mostra os mapeamentos do galvalume durante 24 h de imerséo.
Pode-se observar que o revestimento é pouco ativo e a densidade de corrente
anddica e catédica ndo ultrapassam 5 pA/cm? Como observado para os
revestimentos Gl e GA, o Zn55Al também apresenta eventos de dissolugéo e

passivagao.

Os trés revestimentos apresentaram um comportamento similar durante 24 h
de imersdo. Fenbmenos de ativacdo-passivacdo sdo observados durante todo

periodo de imersdo, com baixas densidades de corrente.
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Figura 33 — Mapas de densidade de corrente para o revestimento GA em solugéo 0,01 mol.L* NaCl
imediatamente apés a imersdo da amostra Omin-16min (a), 30min-46min (b), 1h-1h16min (c), 6h-
6h16min (d), 12h-12h16min (e) e 24h-24h16min (f).
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Figura 34 — Mapas de densidade de corrente para o revestimento Zn55Al em solugdo 0,01 mol.L?
NaCl imediatamente apos a imersdo da amostra Omin-13min (a), 30min-43min (b), 1h-1h13min (c),
6h-6h13min(d), 12h-12h13min (e) e 24h-24h13min (f).
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4.5.2. SVET das amostras lixadas em baixo angulo

Os mapas de densidade de corrente, adquiridos sequencialmente em
diferentes tempos de imersdo para amostras lixadas em baixo angulo seréo

apresentadas nesta secéo.

A imagem obtida por microscépio 6ptico mostra a secdo transversal do
revestimento Gl (Figura 35a) a qual permite associar os mapas de corrente com as

diferentes regides do revestimento.

Imediatamente apdés a imersdo em NaCl 0,01 mol.L? (Figura 35b), as
densidades de corrente anddica e catédica ndo excedem * 250 yA/cm?. As correntes
catédicas estdo claramente distribuidas em toda a superficie do aco exposta
(durante as 24h de imersdo). No entanto, as correntes anddicas estao localizadas
em pequenas regides no revestimento superior (regido 1), provavelmente
relacionadas a descontinuidades no Oxido de alta temperatura localizado sobre a
camada externa de zinco puro (regido 2). Estas correntes rapidamente diminuem,

enguanto que todo o revestimento permanece passivo.

Depois de aproximadamente 30 min, observa-se valores de densidade de
corrente anddica mais elevadas na camada n externa, regido 2 (Figura 35c),
refletindo na despassivacdo inicial da regido mais rica em Zn quando acoplada
galvanicamente ao aco. A regido ativa espalha-se entdo para a regido adjacente 3A
(fase n interna) (Figura 35d) e para tempos de exposi¢cado entre duas e trés horas
(Figura 35e-f), a regido interfacial é mais ativa, apesar do seu menor teor de Zn. Isto
€ possivelmente explicado pela acédo de bloqueio de produtos de corrosdo espessos
sobre a camada ja corroida, e a corrosao por pite dos intermetalicos interfaciais de
Fe-Al, conforme demonstrado nos experimentos realizados com a microcélula

capilar.

Para longos tempos de imerséo, (ap0s 24 h) ilustrado na Figura 35g, 0s
mapas mostram um decaimento das correntes anddicas e catodicas, na camada
interna n e na regido 3B pela formacado hidroxicloretos e na superficie de aco pelo

depdsito de 6xido de Zn. A superficie do revestimento (regido 1) fica novamente
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ativa, indicando que apds a cobertura das regides adjacentes com produtos de
corrosao de Zn, as regides de revestimento e aco mais afastadas serdo entdo as

regides mais ativas acopladas galvanicamente.

Figura 35 - (a) Imagem de microscopia Optica da se¢do de baixo angulo do revestimento Gl em
solucéo 0,01 mol.L't NaCl e os mapas de densidade de corrente nos intervalos de tempo (b) Omin-
15min, (¢) 30min-45min, (d) 1h-1h15min, (e) 2h-2h15min, (f) 2h30min-2h45min e (g) 25h-25h15min.
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Imediatamente apés a imersdo do revestimento GA em NaCl 0,01 mol.L?
(Figura 36b), as densidades de corrente anddica e catddica ndo excedem + 160
hA/cm?, sendo que as correntes catddicas estdo distribuidas por toda a superficie do
aco exposta. Analisando apenas a regidao 4 (a¢o), nos primeiros minutos de
varredura os valores de densidade de corrente catédica estdo em torno de -150
pMA/cm? e vdo diminuindo gradativamente com o passar do tempo, chegando a
valores proximos a -10 yA/cm?2. Esses valores sdo obtidos a partir da tabela de
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dados, sendo que visualmente ndo se tem tanta precisdao. Os mapas seguintes
(Figura 36c¢-f) foram plotados com escalas diferentes, para fornecer maior clareza e

melhor avaliar as regides anddicas e catodicas.

A regido 3A é a mais ativa logo ap0s a imersdo da amostra em solucédo. A
dissolucéo ocorre de forma localizada proxima a regido 3B e, apos 30 min (Figura
36b) a regido inicialmente anddica passa a ser catddica, possivelmente pela
deposicao de produtos de corrosao nessa regiao, atuando como barreira. A regido
adjacente (também corresponde a regido 3A) passa a ser corroida, abrangendo uma

area maior, porém com correntes anédicas de menor intensidade.

Em tempos mais longos (Figura 36d) observa-se nitidamente que a regiao
inicialmente ativa torna-se catodica. Apos 12 h de imersao, inicia a dissolucdo das

regides 1 e 2, com baixas correntes anodicas e catodicas.

Figura 36 — Mapas de densidade de corrente na secdo de baixo angulo do revestimento GA em 0,01
mol.L-1 NaCl nos intervalos te tempo (a) Omin-18min, (b) 30min-48min, (c) 1h-1h18min, (d) 6h-

6h18min, (e) 12h-12h18min, (f) 24h-24h18min.
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Os resultados obtidos com a técnica de varredura por eletrodo vibratério para
0 revestimento GA concordam com as medidas dos transientes do potencial de
circuito aberto em solucdo 0,1 mol.L"? NaCl utilizando a técnica de microcélula
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capilar. A regido mais ativa inicialmente foi a regido 3A apresentando um
comportamento oscilatorio de ativagdo-passivagao.

Comparando ao revestimento Zn-0,2Al, o GA protege catodicamente 0 aco
com menor consumo do revestimento, pois apresenta menor diferenca de potencial
aco-revestimento [23,24]. Isso explica o menor consumo do GA e menores
densidades de correntes encontrados nos mapeamentos obtidos por SVET.

Os mapeamentos de densidade de corrente para o revestimento Zn55Al estao
demonstrados na Figura 37. A regido mais ativa inicialmente (até 45 minutos) é a
regido 3A, atingindo o valor maximo de densidade de corrente anddica (52 yA/cm?)
nos primeiros minutos apos a imers&o. E possivel, também, visualizar eventos de
oxidacao-passivacdo com diminui¢cdo nos valores de densidade de corrente anddica
e catddica ao longo do tempo. Apos 24 h de imerséo praticamente todas as regides
estdo passivadas e as regidbes que ainda apresentam corrosdo localizada,
apresentam baixissimas correntes catddicas e anddicas.

Figura 37 — Mapas de densidade de corrente na se¢do de baixo angulo do revestimento Zn55Al em
0,01 mol.L't NaCl (a) Omin-17min, (b) 30min-47min, (c) 1h-1h17min, (d) 6h-6h17min, (e) 12h-
12h17min, (f) 24h-24h17min.
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Os ions Zn?* em solucdo reagem com OH- na regido catédica e podem
precipitar nessas regides sob a forma de hidrozincita (Zn(OH)2) e influenciar nas

taxas de corrosao, ou seja, 0 zinco atua como inibidor catédico.

Os resultados utilizando a técnica de varredura com eletrodo vibratorio séo
compativeis com os resultados obtidos com microcélula capilar. O revestimento
lixado proximo a interface aco/revestimento (regido 3A) apresenta eventos de
ativacdo-passivacdo e o0 intermetalico permanece estavel nas condi¢cbes dos

ensaios.
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5. CONCLUSOES

As metodologias comumente encontradas na literatura ndo permitem avaliar
de forma precisa e individual as diferentes fases dos revestimentos de zinco na
aresta de corte (cut edge), pois a espessura dos revestimentos € inferior a resolugcéo

das técnicas comumente empregadas.

A metodologia utilizada neste trabalho (amostras lixadas em baixo angulo)
permite avaliar todas as fases de forma individual e em conjunto, devido a
‘ampliacdo’ das fases. Outro detalhe importante desta metodologia é avaliar o
revestimento como recebido (com 6xidos na superficie oriundos da galvanizacéo e
tratamento térmico) e o revestimento lixado em um mesmo ensaio, enquanto que
nos estudos analisando apenas a aresta de corte, apenas o revestimento lixado é

avaliado.

A técnica de microcélula capilar permite avaliar as diferentes fases/regides
dos revestimentos obtidos por imersdo a quente. As medidas dos transientes do
potencial de circuito aberto em solugdo 0,1 mol.L* NaCl utilizando a técnica de
microcélula capilar, mostram que o aco IF sofre pite (ativacdo) e repassivacao

periddicas.

Os ions Zn?* em solucéo podem precipitar sobre as zonas catédicas na forma
de hidrozincita (Zn(OH)z2) e influenciar nas taxas de corrosao, ou seja, 0 zinco atua
como inibidor catédico.

Comparando os trés revestimentos em termos de densidades de correntes,
verifica-se um comportamento mais nobre do galvalume. As correntes anddicas
medidas no GA e no Gl sdo geralmente maiores que as medidas no galvalume. Isso
indica que as fases superficiais do GA e do Gl sdo mais ativas que a superficie do
galvalume, indicando este revestimento como sendo o mais adequado em solucdes

contendo cloreto, nas condi¢des utilizadas para este estudo.

Esse comportamento mais nobre do Zn55Al esta relacionado ao maior teor
de aluminio presente no revestimento. Inicialmente ocorre a corrosao da fase rica

em zinco nos espacos interdendricos e ap0s esse estagio a taxa de corrosao €
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comandada pela fase rica em aluminio, que compreende a maior parte do

revestimento, resultando em uma menor taxa de corrosao, tipica do aluminio

As medidas de SVET complementam os resultados obtidos pelas outras
técnicas empregadas, mostrando que a regido 3A (revestimento lixado) € a mais
ativa para todos os revestimentos. Essas regides se repassivam ou sdo protegidas
pelo Zn(OH)2 (inibidor catédico) ao longo do tempo, apresentando correntes
catddicas predominantes nessas regides antes atacadas. O ago permanece catédico
durante as 24 h de imerséo.
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