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RESUMO

O zinco vem sendo utilizado, ja ha bastante tempo, como revestimento
protetor e decorativo para pecas metalicas . No entanto, cada vez mais a
indUstria busca revestimentos protetores que sejam mais resistentes a
corrosdo, que tenham boas caracteristicas de soldabilidade, pintabilidade e,
principalmente baixo custo. Os métodos mais comuns pelos quais o0s
revestimentos de zinco séo aplicados séo imersao a quente, eletrodeposicao e
aspersdo térmica. O presente trabalho tem como objetivo caracterizar a
morfologia dos revestimentos Galvanized (Gl), Galvannealed (GA) e Zn-55Al
de zinco obtidos pelo processo de imerséao a quente, verificar o0 comportamento
eletroquimico e analisar o comportamento corrosivo dos revestimentos pelas
técnicas de Potenciometria e Eletrodo Vibratério (SVET). Os resultados
demonstraram que € possivel a andlise das fases por voltametria em
microcélula no revestimento em que as fases foram crescidas, porém, nao é
possivel aplicar a técnica nas diferentes fases formadas nos revestimentos
industriais devido a espessura dos revestimentos. Nao foi observado influéncia
da luz Ultravioleta-visivel na taxa de corrosdo dos revestimentos estudados por
SVET e esta técnica mostrou-se satisfatoria para grandes aumentos e
pequenas areas. As analises por SVET demonstraram a possibilidade de
analisar a corrosdo localizada em diferentes fases intermetélicas nos

revestimentos.

Palavras-chave: corrosdo, revestimento, zinco, microcélula e eletrodo

vibratorio.

Xl



ABSTRACT

Zinc has been used for quite some time, as decorative and protective coating
for metal parts. However, the industry increasingly seeks protective coatings
that are more resistant to corrosion, have good weldability characteristics, and
especially low cost. The most common methods by which zinc coatings are
applied are hot dipping, electroplating and thermal spraying.
The present work aims to characterize the morphology of the coatings
Galvanized (Gl), galvannealed (GA) and Zn-55Al of zinc obtained by hot dip
process, check the electrochemical behavior and analyze the behavior of
coatings for corrosion techniques of pots and Vibrating electrode (SVET).
The results showed that it is possible to analyze the phases by microcell
voltammetry in the coating in which the phases were grown, however, is not
possible to apply the technique in the different phases formed in industrial
coatings due to the thickness of coatings. There was no influence of UV-VIS in
the corrosion rate of the coatings studied by SVET and this technique was
satisfactory for large and small areas increases. The analysis by SVET
demonstrated the possibility of analyzing the localized corrosion in different

intermetalic phases in coatings.

Keywords: corrosion, coating, zinc, vibrating electrode and microcell.
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1.

INTRODUCAO

O zinco vem sendo utilizado, ja ha bastante tempo, como revestimento
protetor e decorativo para pecas metalicas 2. No entanto, cada vez mais a
indUstria busca revestimentos protetores que sejam mais resistentes a
corrosdo, que tenham boas caracteristicas de soldabilidade, pintabilidade e,
principalmente baixo custo B 4.

Hoje em dia, o zinco é bastante utilizado como revestimento protetor
para o aco, o que se deve a sua facilidade de aplicacdo, ao seu baixo custo e a

sua elevada resisténcia a corroséo > .

Essa elevada resisténcia a corrosao pode ser justificada por uma
camada protetora uniforme e bastante aderente que se forma em contato com
a atmosfera. Essa camada é principalmente composta por 6xidos, hidréxidos,
carbonatos, sulfatos ou cloretos de zinco. %

Os revestimentos de Zn apresentam varias aplicacdes, tais como:
protecdo contra a corrosdo atmosférica e em aguas, solos e outros meios
corrosivos, em revestimentos para aco usado na construcdo civil, em
instalacbes de distribuicio de agua, equipamentos de refrigeracdo, em
revestimentos também utilizados em contéineres, em estruturas metalicas, em
equipamentos elétricos, na indGstria automotiva, etc.™

Os métodos mais comuns pelos quais o0s revestimentos sdo aplicados séao
imersdo a quente, eletrodeposicdo e aspersao térmica. Ligas de revestimento
de zinco com melhor resisténcia a corrosdo tém sido desenvolvidas
rapidamente, particularmente aquelas com adi¢cdes de aluminio, nos processos
por imersdao a quente. Neste, podemos destacar o0s revestimentos
Galvannealed e Zn-55Al.1"!

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar a morfologia dos
revestimentos Galvanized (Gl), Galvannealed (GA) e Zn-55AIl de zinco obtidos
pelo processo de imersdo a quente, verificar o comportamento eletroquimico e
analisar o comportamento corrosivo dos revestimentos pelas técnicas de

Potenciometria e Eletrodo Vibratério (SVET).



2.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Revestimentos de Zinco

A aplicacdo de revestimentos de zinco e ligas de zinco sobre agos € um
dos mais importantes processos usados para proteger o aco exposto a
corroséao.

A galvanizacao por imersdo a quente é um sistema com boa resisténcia a
corrosdo, sendo essa a principal razdo de seu emprego, representando mais
da metade do consumo mundial de zinco.

De um ponto de vista tecnolégico, os principios da galvanizacéo
permaneceram inalterados por muito tempo. Entretanto, por causa de novas
aplicacbes na industria automobilistica houve um consideravel aumento na
pesquisa das propriedades deste revestimento.

Os processos tipicos de aplicacdo dos revestimentos de zinco sao por

imersado a quente, aspersao térmica e eletrodeposicéo.!*!

2.2 Revestimentos obtidos por imersdo a quente

A aplicacdo por imersao a quente pode ocorrer por processo continuo,
geralmente aplicAvel a arames, chapas e tubos de longa extensdo, ou por

imersdo, comumente aplicavel a pecas.

2.2.1 Microestrutura dos revestimentos de Zinco obtidos por imerséo a
quente:

Os revestimentos de zinco, obtidos por imersdo a quente tem uma
estrutura tipica de difusdo, constituida de camadas intermediarias de liga Fe/Zn
e uma camada externa de zinco puro.

A estrutura do revestimento de Zn consiste de camadas compostas de
intermetalicos Fe-Zn (Figura 1), as quais tém sido identificadas como Gama,
Delta, Zeta e Eta.Estas camadas sao obtidas pela difusdo do ferro no zinco

liquido.®®
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Figura 1: Estrutura tipica das camadas de Zn-Fe obtidas por imersao a quente: Fase
Gama (1), Fase Delta (2), Fase Zeta (3).*

Para acos baixo carbono revestidos em banho de zinco fundido, sem
elementos de adicdo, e para as condi¢cdes de operacdo comumente utilizadas,
obtém-se um revestimento constituido das seguintes fases intermetéalicas: uma
fina camada de fase Gama (21 a 28%Fe), seguida de duas camadas
consecutivas mais espessas de fase Delta (7 a 12%Fe) e fase Zeta (cerca de
6%Fe) e, finalmente, de uma camada externa de zinco puro, denominado fase
Eta.

A composicéo e a extensdo das camadas de liga variam de acordo com
a composicao e a microestrutura do substrato, com a composicédo do banho e
as condi¢des de operacao.

O metal mais utilizado como elemento de liga nos banhos de zinco
fundido é o aluminio, que em pequenas quantidades, normalmente até 0,05%,
abrilhanta a superficie da liga.

Quando presente em teores mais elevados, o aluminio reduz ou inibe a
reacdo entre o zinco e o ferro, formando sobre o substrato uma fase
intermetdlica ferro/aluminio que cresce muito lentamente e que, quando
presente, inibe a reagéo ferro/zinco. Esta fase ferro/aluminio é estavel por um
determinado tempo, apds a qual € rompida, permitindo a ocorréncia de uma
rapida reacédo entre ferro e zinco.



A estabilidade da fase Fe-Al depende da quantidade de aluminio
presente no banho, da temperatura, do conteudo de ferro no banho, da
agitacdo, da presenca de silicio no aco e da rugosidade da superficie.*"!

O zinco funde por volta de 419°C, porém na pratica, os banhos de zinco
utilizados nos processos de imersao sdo mantidos a temperaturas superiores
que variam entre 445°C a 465°C.

A elevacgéo de temperatura pode ocasionar alguns inconvenientes, como
consideravel atague do zinco as paredes de aco da cuba de galvanizacdo, um
maior consumo de energia para aquecimento do banho, bem como a formacéao
de um revestimento constituido principalmente de liga de zinco-ferro. Esse
altimo inconveniente, inclusive, concorrerd para que o revestimento tenha fraca
aderéncia.

As ligas constituintes da camada intermetélica possuem dureza superior
a do zinco puro (Tabela 1), sendo resistentes ao desgaste. Porém, apresentam
comportamento fragil com aparecimento de fissuras quando submetidas ao
dobramento. A camada de zinco puro, ao contrario, por ser mais ddctil,

acompanha o metal base quando este é dobrado.*"

Tabela 1: Caracteristicas das Fases de Zn-Fe [*'%

Fases | Estrutura Cristalina | Férmula | Dureza (25mg) | Dureza (259)
Gama BCC FesZnig 326 -
Delta Hexagonal FeZnio 358 273
Zeta Monoclinica FeZn;s 208 118
Eta HC Zn 52 41

A elevacgdo da temperatura pode ainda ocasionar a formacéo, na parte
superior do banho, de uma camada de borra contendo cerca de 96% de zinco e

4% de ferro, sendo, portanto, uma perda.




2.2.2 Diagrama de Fases Fe-Zn

Quando o substrato de aco € imerso no banho de zinco liquido, um
namero de reacBes ocorrem, dependendo da composicdo do banho e dos
solutos encontrados no aco. O diagrama de fases foi modificado varias vezes,
especialmente a parte rica em zinco, desde que foi apresentado em 1938.

O diagrama de fases Fe-Zn mais largamente aceito é aquele de
Kubachewski (Figura 2). As fases encontradas no diagrama atual e que se
formam durante a imerséo de longo prazo na galvanizacdo sdo Zeta (), Delta
(8), Gama 1 (I';)) e Gama (). Embora nao representados no diagrama de

equilibrio, a fase Eta (n) € uma solugao solida de Fe em Zn com uma
solubilidade de ferro de 0,03 %. 4
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Figura 2: Diagrama de Fases Fe-zn.[*?



Fase Zeta (Q)

A Fase Zeta (), FeZni3, tem um conteudo de ferro de aproximadamente
5 a 6% em peso. E formada pela reagéo peritética entre a fase delta (8) e zinco
liquido a 530 + 10°C. Durante estudos de difusdo controlada na auséncia de
aluminio, a fase Zeta (¢) foi fundida para formar a fase Eta (n) e a fase delta ().

A fase Zeta (¢) é isomorfa com uma célula unitaria monoclinica e uma
estrutura atbmica que contém um atomo de ferro e um atomo de zinco rodeado
de 12 atomos de zinco nos vértices de um icosaedro ligeiramente torcido. Os
icosaedros ligam-se em conjunto para formar cadeias e as cadeias ligadas
formam um conjunto hexagonal.

Esta fase tem duas camadas que dependem da saturagcédo do ferro no
banho. A fase Zeta cresce colunarmente sobre a fase delta e é supersaturada
em Ferro. Se o banho de zinco estiver supersaturado em ferro, e este ser
suficiente para nucleacdo de cristais de Zeta, alguns cristais de Zeta podem
formar no banho, e estes poderao ficar aprisionados no zinco solidificado (fase
Eta).

Fase Delta ()

Apesar de ser uma fase importante para o revestimento, apenas
recentemente a estrutura da fase Delta (8), FeZnip foi completamente
determinada. A fase Delta (8) possui uma composicéo de ferro entre 7,0 a 11,5
% em peso e uma célula de unitaria hexagonal (Pearson symbol hP556, grupo
espacial P63/mmc, 556 atomos/célula unitaria). Esta fase € formada de outra
reacao peritética, Gama (I') e liquido, em 665°C. A composic¢éo desta fase varia
entre 86,5 a 91,5% de atomos de Zn.*!

A fase delta tem uma morfologia colunar como resultado de um
crescimento perpendicular preferencial ao longo da dire¢cdo do plano basal da
estrutura. Apds algum tempo, formam-se trincas ao longo deste plano basal da

fase delta que podem se estender pela fase Zeta.™!



Gama1 (IMy)

A fase Gama 1 (I'1), FesZn,i, tem a estrutura cubica de face centrada,
com uma composicdo de ferro entre 18,9 e 24,5 % em peso. Ela forma-se em
consequéncia de uma reacao peritética entre a Gama (I') e delta (8) em uma
temperatura aproximadamente de 550°C.! A fase Gama 1 (I';) aparece como
uma camada ininterrupta entre as camadas Gama (I') e delta (d), e pode ser
produzida através de tratamento térmico em baixas temperaturas por periodos

longos. Esta fase apresenta os valores mais altos de microdureza.™

Gama (IN)

A fase Gama (), FesZnjp, possui uma estrutura cubica de corpo
centrado e possui um teor de ferro entre .18 e 31 % em peso. Ela forma-se da
reacdo peritética em 782°C entre a fase Fe-Zn e o liquido e exibe uma
solubilidade méxima de ferro até a temperatura de 665°C.

A Fase Gama é tdo pequena que ao microscopio 6tico as fases Gama 1
e Gama séo consideradas uma s6. A Fase Gama é a ultima a se formar,
primeiro surge a fase Zeta e com seu crescimento ocorre a formagéo da fase

Delta, entdo ocorre a formacéo da fase Gama.*"!

2.3 Processo Galvannealing

Os revestimentos de Galvanneal sdao essencialmente revestimentos
obtidos por difusdo que expbem o zinco do ago galvanizado a uma temperatura
de recozimento em torno de 500 °C para produzir um revestimento que contém
fases intermetélicas de Fe-Zn especificas. Isto é realizado através da insercao
de um forno de tratamento térmico que localiza-se logo acima da cuba do

banho de zinco (Figura 3).

As variaveis implicadas na producdo da microestrutura e das
propriedades desejadas ao Galvanneal sdo complexas. O bom entendimento

da taxa de resfriamento na cinética de reacdo Fe-Zn e o controle da



temperatura e do tempo sdo variaveis importantes para se obter um
revestimento com as propriedades desejadas. Além das variaveis do processo,
variacbes da composicdo quimica do banho e composicdo do substrato

contribuem na formacdo da microestrutura.™"
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Figura 3: Esquema bésico do processo continuo de galvanizagcédo a quente com posterior
tratamento térmico (Galvannealing).

2.3.1 Microestrutura do Galvanneal

A microestrutura de secdo transversal dos revestimentos Galvanneal
tem sido classificada como:
- Tipo O - revestimento baixa-liga contendo predominantemente Zeta (z) fase.
- Tipo 1 - revestimento de Otima liga com camada Gama menor que 1 um, uma
camada contendo fase delta e um pequeno montante de fase Zeta (z).
- Tipo 2 - revestimento alta-liga com uma camada da fase Gama maior que 1
pum, uma camada contendo fase Delta com plano de escorregamento
perpendicular a interface do revestimento/substrato e uma pequena camada

superior de fase Zeta.'!



2.3.2 Propriedades Mecanicas dos Revestimentos Galvanneal

Um dos problemas que ocorre com a utilizagdo de agos galvanizados
pelo setor automobilistico € o desprendimento de revestimento, uma vez que
as particulas de zinco podem causar defeitos superficiais nos painéis durante
0s processos de conformacao. Esse desprendimento da-se por dois fendmenos
distintos: a formacao de pds (powdering) e de lascas (flaking).**

A resisténcia ao powdering de acos IF produzidos industrialmente pelo
processo de galvannealing é melhorada pelo uso de uma temperatura mais

baixa no forno de tratamento térmico.®!

2.3.3 Comportamento Eletroquimico dos Revestimentos Galvanneal

O zinco, apesar de ser mais eletronegativo do que o0 a¢co apresenta, ha
maioria dos meios naturais, taxas de corrosao inferiores ao aco. Assim, sua
adequacao como revestimento protetor é devida a dois fatores: protecdo
catddica oferecida ao aco nas descontinuidades do revestimento e taxas de

corrosao relativamente baixas;

As baixas taxas de corrosdo podem ser exemplificadas através do
entendimento do mecanismo de corrosdo, de natureza eletroquimica. As

principais reacdes eletroquimicas responsaveis pela corrosdo do zinco séo:
Reac&o anddica: Zn > Zn"" + 2e

Reacdes catodicas: 2H" +2e > H,
O, + 4H" + 4e” > 2H,0
0O, + 2H,0 +4e” > 40H’

Pode-se dizer que um aumento na concentragdo do oxigénio dissolvido
na adgua causa um aumento da taxa de corrosao do revestimento de zinco, pois
eleva a difusédo do oxigénio, através da camada protetora favorecendo a reacao
catddica. No entanto, a diminuicdo do teor de oxigénio dissolvido acarreta em
um fornecimento diferencial de oxigénio, 0 que pode determinar corrosao

localizada, com formacéo de pites.



A presenca de ions de cloreto em solucdo, via de regra, acelera a
corrosdo do zinco, pois estes modificam a composicao e a natureza da camada
protetora com formacédo de cloretos de zinco que sdo mais sollveis e menos
protetores. O cloreto, dependendo de sua concentracédo e do pH da solucéo, &
um elemento capaz de quebrar localmente a camada protetora, promovendo a

corrosao por pite.?”

2.4 Revestimentos de Zinco-Aluminio (Zn-55Al)

O revestimento Zn-55Al é proveniente de um banho de metais liquidos
composto de 55% de aluminio, 43,5% de Zinco e 1,5% de silicio. Esta liga &
vendida com outros nomes comerciais e exibem uma resisténcia a corrosédo
superior a revestimentos galvanizados comuns. Entretanto, esta liga tem
limitada protecdo catddica e menor resisténcia a corrosdo em alguns meios
alcalinos. A aplicacdo de cromato sobre o revestimento melhora a resisténcia a

corros&o atmosférica.l*”

2.4.1 Microestrutura

O revestimento Zn-55AI possui uma fase rica em aluminio, onde esta é a
primeira a solidificar e representa cerca de 80% do volume da camada. O
restante é constituido de uma fase, interdendritica, rica em zinco e um
composto intermetalico de Al-Fe-Zn-Si entre o substrato e o revestimento
(Figura 4).

O silicio é adicionado a liga Al-Zn, a fim de restringir o crescimento da
camada de intermetalicos frageis. O revestimento foi desenvolvido
especificamente para proporcionar um melhor desempenho em relagdo a
corrosdo com revestimentos de zinco puro e o beneficio € derivado dos efeitos

separados de zinco e aluminio.”
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Zn-rich Al-rich Si

Figura 4: Microestrutura do revestimento Zn-55Al."

2.4.2 Diagrama de Fases Zn-Al

As ligas de zinco tém sido utilizadas para a obtencéo de pecas fundidas
sob pressdo. Com a descoberta da influéncia da adicdo de aluminio na fluidez
das ligas passou-se a utilizacéo de ligas zinco-aluminio (Figura 5).1'®

Os revestimentos de Zn-55Al possui aproximadamente 1,5% Si e como
resultado obtém-se uma camada contendo dendritas de aluminio (alfa), regides
interdendriticas ricas em zinco (Beta) e uma fina dispersdo de particulas de
silicio. O resfriamento rapido apds a imersao pode refinar significativamente a
microestrutura do revestimento, aumentando o numero de particulas de silicio e

diminuindo o crescimento das dendritas de aluminio.™®

c
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Figura 5: Diagrama de equilibrio Al-zn.M
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2.4.3 Propriedades Mecanicas dos revestimentos Zn-55Al

Os revestimentos Zn-55Al apresentam propriedades mecanicas
diferentes das chapas galvanizadas processadas segundo o mesmo ciclo
térmico, devido a maior temperatura do metal fundido no pote (465°C para o
zinco e 600°C para a liga 55%Al-Zn) e também a maior resisténcia inerente a
este revestimento.

A chapa de aco revestida com liga 55%Al-Zn pode ser produzida em
varios niveis de resisténcia mecanica, desde os graus de alta resisténcia até os
graus de estampagem. A chapa, logo apds ser produzida, esta pronta para
pintura em linhas continuas ou no campo e podem ser conformadas e unidas

pela maioria dos métodos convencionais.*”

2.4.4 Comportamento Eletroguimico dos Revestimentos Zn-55Al

Nos estagios iniciais da corrosdo, 0 ataque a este tipo de revestimento
ocorre preferencialmente na fase rica em zinco, isto €, na regiao interdendritica
até seus produtos de corrosdo diminuir substancialmente a atividade da
corrosao nestas areas, agindo como uma barreira para a corrosao.

O zinco também fornece protecédo sacrificial nas bordas cortadas e em
areas danificadas e o aluminio oferece protecéo barreira no revestimento. Este
revestimento prevé entre dois a quatro vezes a vida Util de revestimentos de
zinco convencionais, dependendo da natureza do ambiente. O material é
produzido com massa de revestimento padrdo de 150 (AZ150) e 185 (AZ185)
g/m2, incluindo ambas as superficies da chapa.

Estes valores equivalem a espessura de revestimento de 20 e 25um,

respectivamente, em cada superficie.!”

2.5 Acos Intersticial Free (IF)

Sao0 acos com baixo teor de carbono e praticamente livres precipitados
de carbonetos no contorno de grdo. Estes acos sdo extensamente usados na
indUstria automobilistica por possuirem excelente conformabilidade.!

A estampagem de chapas de aco esta definida como a habilidade deste

ser conformado em uma matriz sem fracasso. E uma propriedade importante

12



para produzir componentes complexos. Muitos fatores como propriedades
mecanicas e metallrgicas do aco, geometria da matriz, lubrificacédo, espessura
da chapa, rugosidade, velocidade de deformacédo, etc., contribuem para o
sucesso ou fracasso da estampagem. Entdo, uma compreensao das
propriedades de conformacédo de chapas de aco é essencial para a producao
de produtos de qualidade.

A chapa metdalica é um material importante na fabricagcdo de corpos de
automoveis. A¢os baixo-carbono foram muito tempo o material das montadoras
porque podem ser estampados em componentes baratos, a taxas de producao
muito altas. Em recentes décadas, o desenvolvimento de acos intersticial Free
(IF) satisfez a demanda dos fabricantes de automoéveis. Estes agos séo
produzidos pela adicdo de nidbio e/ou de titanio para um baixo teor de
carbono.”*

O aco IF é uma classe de aco com alto coeficiente de anisotropia, baixo
limite de escoamento e resisténcia ao envelhecimento. O avango nos
processos de fabricacdo de aco tem sido realizados excepcionalmente em acos
livres de elementos intersticiais, o Interstitial Free. Os elementos intersticiais
remanescentes sdo novamente combinados com elementos estabilizadores,
normalmente Ti e/ou Nb, formando varios tipos de carbetos, nitretos, sulfetos,
carbonitretos e carbo-sulfetos. Este fenbmeno de precipitacdo faz com que a
matriz ferritica fique livre de intersticiais e assim possua uma maior resisténcia
ao envelhecimento.*!

Para garantir o seu uso em partes de automdéveis deve-se garantir a
resisténcia a corrosao. Foram desenvolvidas vérias tecnologias que empregue

camadas de zinco nestes acos, entre elas, o Galvannealing.*"

2.6 Pré-Tratamento Superficial

Para se obter depdésitos aderentes e uniformes, € imprescindivel um pré-
tratamento adequado ao substrato, que tem por objetivo a remogéao de sujeiras,

Oleos, graxas, produtos de corrosao e 6xidos.
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O pré-tratamento para produtos galvanizados a quente consiste
basicamente das etapas de desengraxe, decapagem e fluxagem. Entre cada

etapa se faz necessario o enxagiie.*¥

2.6.1 Desengraxe

Por este processo, objetiva-se remover os filmes e agregados de
sujidades que se encontram aderidos as superficies metélicas, mas que néo
tenham, em geral, reagido com as mesmas, no estrito sentido quimico.

Consegue-se emulsionar e em certos casos promover a solubilizagao
destas sujidades, pela acdo de uma solucdo de limpeza, durante um tempo
adequado, a uma temperatura conveniente, coadjuvada as vezes, por acao
mecanica.

Convém ressaltar que apds esta etapa é necesséaria a lavagem do
substrato para completa remocao das solucdes utilizadas.*

2.6.2 Decapagem

Esta etapa do processo tem por objetivo a remocdo de produtos de
corrosdo e carepas, sendo normalmente utilizado o &cido sulfarico, &cido
cloridrico e, eventualmente, o acido fosférico.

Apos a decapagem é feita a lavagem do substrato e este deve estar livre
de qualquer tipo de contaminacao superficial e apto a receber o revestimento

ou uma fluxagem.™!

2.6.3 Fluxagem

Este processo envolve a imersdo do componente em uma solucdo de
cloreto de zinco-cloreto de aménio a 30%, em temperaturas entre 65° C a 80°C,
com posterior secagem (processo “seco”). Alternativamente pode-se operar

="

com um “colchdo” de fluxante liquido sobre o banho de zinco (processo
“Umido”).
A operacédo de fluxagem remove os ultimos tracos de Oxidos da superficie

e permite que o zinco liquido “molhe” o ago completamente.
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2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-SEI/BEI) e EDS

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) é a mais popular das técnicas
microscépicas. Isto é devido a facilidade de utilizagdo do aparelho, a
simplicidade de interpretacdo da maioria das imagens e a facilidade de
preparacdo da amostra. Ela pode ser considerada uma técnica de ensaio nao-
destrutivo, mas isto depende do tamanho da amostra a ser colocada dentro do
aparelho.

O Microscopio Eletrénico de Varredura forma a imagem a partir da
interacdo de um feixe de elétrons com a amostra de material a ser analisada.
Desta interacdo sdo gerados diferentes tipos de energia, onde detectores de
elétrons coletam os sinais. A imagem é visualizada em um monitor em tempo
real simultaneamente com a varredura.

Trés sinais sao importantes: os elétrons retroespalhados (BEI), os
elétrons secundarios (SEI) e os Raios-X caracteristicos (EDS). Os elétrons
retroespalhados provéem de choques elasticos, conservando sua alta energia.
Esta alta energia permite a eles sair de grande profundidade, o que reduz
notavelmente a resolugéo da imagem.

O poder de retroespalhamento é funcdo do peso atbmico dos elementos
do material e isto permite uma imagem com uma distribuicdo de elementos
quimicos na superficie em analise. Os elétrons secundarios tem baixa energia
e originam-se da superficie. Eles permitem uma boa resolucdo superficial e
sdo, portanto, empregados para imagens de grande aumento. Os Raios-X
fornecem a composi¢cdo quimica do material, pois cada elemento possui um

Raio-X caracteristico, sendo este detectado por uma sonda. *®

2.8 Potenciometria em Microcélula

A microcélula consiste basicamente de um micro-capilar preenchido com
eletrdlito. O diametro da ponta do capilar pode variar de 1 a 1.000 microns,
dependendo dos requisitos experimentais. Entre a ponta do micro-eletrodo e a
superficie de interesse coloca-se uma camada de borracha de silicone como

selante. A micro-célula é fixada em um microscopio, isto permite a busca de um
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local com ampliacdes diferentes antes de mudar para o microcapilar. Desta
forma, o posicionamento simples, preciso e rapido da micro-célula é possivel.
O eletrodo de referéncia e contra eletrodo séo ligados ao potenciostato, bem
como a amostra também deve ser (Figura 6a).%"

Estudos em microcélulas eletroquimicas ja estdo bem estabelecidos no
estudo de superficies na eletroquimica. A microcélula é baseada em um
microcapilar como célula eletroquimica, nela existe um eletrodo de referéncia,
um eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho é definido
como a area do metal que esta em contato com a abertura do microcapilar
(Figura 6b).

O microcapilar € preenchido com a solucédo, fornecendo um caminho
eletrolitico. Variacbes no desenho da célula tém sido discutidas devido a
capacidade para sondar a atividade eletroquimica em micro-escala. Apesar das
vantagens da utilizacdo da micro-célula, ha certas limitagbes na técnica que
precisam ser consideradas a fim de evitar resultados enganosos, como por

exemplo, a limitacdo da resolucéo do potenciostato.?®

Faraday-cage

Figura 6: a) desenho esquematico do sistema de aquisicdo de dados da microcélula b)
microcapilar utilizado como microcélula com silicone de vedagéo.[27]
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2.9 Técnicade Varredura por Eletrodo Vibratério (SVET)

As técnicas eletroquimicas comumente usadas nos estudos dos
fendmenos de corrosdo apresentam informacdes sobre a corrente e potencial
do eletrodo de trabalho em uma célula eletroquimica.

Estes valores de corrente e potencial sdo relativos a area total da
amostra e ndo dao informacdes sobre a distribuicdo ao longo da superficie. Isto
€ particularmente importante para casos de corrosdo localizada como em
corrosado por pites, intergranular, intersticial ou corroséo galvanica. *

SVET é uma técnica de varredura feita por um eletrodo vibratério (Figura
7) acoplado a um potenciostato e a um computador. E uma técnica
eletroquimica que permite conhecer intensidades de corrente locais em
superficies metalicas ativas imersas num eletrdlito.

A técnica baseia-se na medicdo das variacbes de potencial
extremamente pequenas que existem devidas aos fluxos de correntes idnicas

provocadas pelas reacdes que ocorrem na superficie ativa.*®

XZT7 S88nm

Figura 7: Imagem obtida em MEV do eletrodo de Pt-Ir utilizado no equipamento de SVET.

No SVET, a sonda pode ser vibrada verticalmente ou horizontalmente,
com relagdo a superficie da amostra individual para medir os componentes
escalares do campo ou em ambas as dire¢bes simultaneamente, para medir o

vetor bi-dimensional. A Vibragdo é obtida com um transdutor piezoelétricos
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(PZT). A varredura pode ser feita em linha, em area ou em um ponto
especifico.

O SVET tem sido extensivamente utilizado para investigar corroséo
localizada, corrosao galvanica, revestimentos, inibidores, interfaces e fronteiras
de grao, particulas de segunda fase, corrosédo-fadiga e corrosdo microbiolégica.
[27]

A técnica SVET mede as densidades de corrente local a medida que o
eletrodo vibratorio faz a varredura num plano paralelo a superficie da amostra.
Os valores medidos sédo funcdo da distribuicdo de correntes i0nicas
caracteristicas dos processos que ocorrem na superficie.

A técnica posteriormente considera a superficie da amostra como sendo
constituida por uma malha de quadrados no centro dos quais existe um ponto
por onde emerge ou imerge uma corrente elétrica. **!

A Figura 8 apresenta um esquema das linhas de corrente (pontilhadas) e
linhas de equipotencial (tracejadas) que e estabelecem no eletrdlito a partir de

uma zona anddica no centro de uma regiao catédica.

Figura 8: Esquema com as linhas de corrente e linhas de equipotencial que se
estabelecem em solucgdo a partir de uma zona anddica no centro de uma area catédica.

Esta técnica também tem sido utilizada para investigar a influéncia da
photodegradacdo de pigmentos organicos nos mecanismos de corrosdo em

extremidades expostas de acos galvanizados.®”
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3.

MATERIAIS E METODOS

Foram estudadas trés amostras de revestimentos de zinco, obtidos por
imersdo a quente (HDG): uma amostra obtida pelo processo de Galvannealing
(GA), uma obtida por imersdo comumente utilizada (GIl) e uma amostra de Zn-
55Al. Estas amostras possuem substrato de aco com diferentes composicdes
quimicas. As amostras GA e Gl foram obtidas em processo industrial e
fornecidas por indastria do ramo. A amostra Zn-55Al foi obtida em uma
empresa que utiliza este produto para fabricacdo de componentes automotivos.

Para uma melhor compreensdo do que ocorre nas fases do revestimento
também foram estudadas uma amostra com fases de zinco crescidas em um
banho de zinco liquido (FC), obtida em empresa do ramo, e uma amostra de
zinco, retirada de eletrodo de zinco para eletrodeposicao.

A amostra com fases crescidas (FC) foi obtida em industria do ramo,
permanecendo esta, por aproximadamente 60 minutos no banho liquido. O
substrato de aco utilizado para a obtencédo desta amostra foi o0 mesmo das
amostras GA e Gl, isto €, o Interstitial Free. Para isto o revestimento original foi
removido com acido cloridrico e o0 substrato posteriormente lixado com lixa
2400 e apos, imerso no banho. Esta etapa objetivou o crescimento de fases
intermetdlicas de Fe-Zn para posterior analise.

No processo de galvannealing, a chapa de aco, apds passar por um pré-
tratamento, entra no banho com uma temperatura de aproximadamente 560°C
e uma velocidade de 100m/s, permanecendo de 2 a 3s dentro do banho de
zinco. A temperatura do banho de zinco é aproximadamente de 520°C. Apés
isso é feito um tratamento térmico na chapa onde a temperatura é de
aproximadamente 570°C por um tempo de aproximadamente 20 segundos. O
banho de Zinco para revestimentos GA recebe uma adicdo de Aluminio de
aproximadamente 0,2 %.

O revestimento Gl é obtido por processo semelhante, porém, ndo passa
pelo tratamento térmico posterior e o banho de zinco e leva uma pequena
adicdo de aluminio(<0,03%).

O processo de fabricacdo do revestimento de Zn-55Al é idéntico ao
processo de galvanizacdo comum, mudando apenas a composicédo do banho e

ndo ha tratamento térmico posterior. A composicdo comumente utilizada do
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banho liquido para a producéo do revestimento Zn-55Al € de 55% de aluminio,
43,5% de zinco e 1,5% de silicio.

A composicdo do banho de zinco liquido onde foram preparadas as
amostras FC esta apresentada na Tabela 2. A composi¢cdo dos demais banhos

das amostras GA, Gl e Zn-55Al ndo foram informadas pela empresa.

Tabela 2: composicao do banho de zinco liquido para a amostra com fases crescidas.

Elemento Zn Al Cd Cu Fe Pb Ni Mg Sn Mn

% em 99,6 | <0,03 | <0,01 | <0,01 | 0,1 0,17 0,1 | <0,001 | <0,05 | <0,002
peso

A Tabela 3 mostra a composicdo quimica dos substratos utilizados no
processo de revestimento. Esta composicdo quimica foi informada pelas
empresas. O percentual de erro e o limite de deteccdo do equipamento ndo

foram informados.

Tabela 3: Composi¢cado quimica dos agos.

Amostra Al C S Mn P Ti Nb Si B N
GA 0,048 | 0,00178 | 0,0069 |0,546|0,034| 0,003 | 0,005 |0,0065| 0,00115 | 0,0022
Gl 0,0836 | 0,00191 | 0,00931 | 0,257 | 0,028 | 0,003 | 0,008 | 0,008 | 0,0022 | 0,0026

Zn-55Al - 0,004 0,007 | 0,15 |0,013 - - - - -
FC 0,052 | 0,0016 | 0,0097 | 0,60 | 0,050 |<0,005|<0,005| 0,009 | 0,0018 -

3.1 CARACTERIZAQAO DOS REVESTIMENTOS:
3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — SEl e BEI

Os revestimentos das amostras foram analisados por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), tanto em sua superficie como por corte
transversal em Microscopio Eletrénico de Varredura da marca JEOL5800, com

filamento de tungsténio e padrbes metalicos pré-calibrados.
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Para analisar a superficie do revestimento (analise de topo) as amostras
foram limpas com acetona e secas com secador, assim como recebidas. Para
a analise em cross-section as amostras foram embutidas em resina epoxi,
lixadas com lixa d’agua 220, 320, 500, 800,1200, 2400 e 4000. Apos foram
polidas com pasta de diamante de 1 um, enxaguadas em agua deionizada e
secas com secador.

As amostras foram analisadas por MEV-BEI com o objetivo de
diferenciar fases presentes, tanto na superficie como na seccéao transversal da

amostra.

3.1.2 Microanalise Elementar por Espectrometria de Raios-X por Energia

Dispersiva (EDS)

A analise da composicdo quimica do revestimento foi feita em alguns
pontos da superficie do revestimento e também em corte transversal. Os
pontos analisados foram obtidos por andlise com padrdes metalicos.

Para isto, 0 equipamento € previamente ajustado com padrdes metalicos
colocados junto com a amostra no porta-amostra. Este processo garante uma

maior precisdo dos resultados, diminuindo a incidéncia de erros na medida.

3.1.3 Potenciometria em microcélula

O aparelho utilizado para esta técnica foi um potenciostato AUTOLAB
PG-STAT 128N. As medidas de voltametria foram realizadas através de um
micro-eletrodo com diametro de aproximadamente 50um. O contra-eletrodo
consistia em um fio de platina. O eletrodo de referéncia Ag/AgCl em 1M de
NaCl. O eletrdlito utilizado foi NaCl 0,1 M. O intervalo de varredura foi de -
1500mV a 500mV. As velocidades de varredura utilizadas foram de 10 mV/s e
50mV/s.
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3.1.4 Voltametria

Foram realizadas voltametrias nas amostras com o objetivo de verificar o
comportamento eletroquimico dos revestimentos. O potencial varrido foi de -
1500mV a 500mV, com velocidades de varredura de 1, 10 e 50 mV/s com e
sem agitacao.

Também foram feitas analises das amostras com e sem a presenca de
oxigénio, ambas sem agitacdo do eletrolito e nas mesmas condi¢cdes de
varredura acima citadas. Para isto foi utilizado um potenciostato da marca
Autolab PGSTAT100 Differential Electrometer Amplifier.

O Eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de Ag/AgCIl em solucéao
de 0,1M de NacCl e o contra-eletrodo um fio de platina.

Para uma melhor comparacdo dos comportamentos eletroquimicos das
amostras, também foram feitas analises em uma amostra de zinco eletrolitico,
basicamente puro. Para as analises, ela foi cortada e passou pelo mesmo
processo que as amostras anteriores, de lixamento e polimento. Neste trabalho

esta amostra foi chamada apenas de Zinco.

3.1.5 Técnica de analise por SVET

As amostram foram analisadas pela técnica de eletrodo vibratorio
(SVET) em um equipamento com sistema SVET/SIET da Applicable
Electronics.

Para isso, foram cortadas amostras de uma chapa de a¢o de espessura
de 0,8 mm. Para a analise em cross-section as amostras foram embutidas em
resina epoxi, lixadas com lixa d’agua 220, 320, 500, 800,1200 e 4000. Apos
foram polidas com alumina e pasta de diamante de 1um, enxaguadas em agua
deionizada e secas com secador. Apés isso foram selecionadas as areas a
serem varridas das amostras.

O eletrodo vibratério consistia de um fio de Pt-Ir isolado, com negro de
Pt depositado na ponta do eletrodo de aproximadamente 10 um. Durante o
ensaio, o eletrodo de Pt-Ir ficou localizado a uma distancia de 100 um acima da

superficie da amostra.
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O mapeamento de corrente em linha foi feito sem a presenca de luz e
com a presenca de luz, obtida através de um equipamento NEWPORT,
Modelo 6992, com |lampada de mercurio-xen6nio e uma sonda de fibra Gtica
UV-VIS em uma faixa espectral de 350 a 650 nm. Os mapeamentos foram
feitos em solucédo 0,1M de NacCl.

Também foram feitos mapeamentos da corrente em areas das amostras
em cross-section. Estas areas foram pré-selecionadas, colocando-se fita
adesiva ao seu redor para isolamento. O eletrdlito utilizado foi NaCl 0,1M.

Para analise e melhor compreensdo do comportamento eletroquimico de
cada intermetalico do revestimento de zinco, foi destacado a camada do
revestimento com fases crescidas e feitas analises. Esta amostra foi chamada

de SR (somente revestimento).

3.1.6 Analise dos Revestimentos GA por Microespectrometria RAMAN

Com o objetivo de verificar se 0s revestimentos e seus intermetalicos
possuem comportamento semi-condutor, as amostras foram submetidas a
analise por espectrometria RAMAN.

As amostras foram analisadas em equipamento LabRAM p-Raman com
feixe de Nednio de 632 nm. O tempo de aquisi¢cao foi de 100 segundos, com
abertura de fenda de 200 um e abertura circular de 600 um e sem

acumulacdes de espectros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise dos Revestimentos por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

A Figura 9a apresenta a superficie da amostra GA onde percebe-se um
revestimento rugoso com regides planas. Estas regibes foram provocadas,
provavelmente, pelo processo de fabricagdo envolvendo o transporte por
roletes da chapa apds a imersédo. O corte transversal da amostra GA (Figura
9b) indica a presenca de trincas no revestimento.

A amostra Gl (Figura 10a) apresenta um revestimento homogéneo sem
descontinuidades na superficie e em corte transversal apresenta alguns poros
préximo a superficie do revestimento (Figura 10b).

A Figura 11 apresenta a superficie do revestimento Zn-55Al, onde
percebe-se a estrutura tipica deste revestimento: dendritas ricas em aluminio
com zinco interdendritico. O revestimento ndo apresenta descontinuidades na
superficie (Figura 1l1la), porém apresenta alguns poros em corte tranversal
(Figura 11b).

Figura 9: Amostra GA - a) superficie do revestimento b) corte transversal.
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Figura 11: mosra Zn-

3 = 00 .

| - &) superficie do revestimento b) corte transversal.

A Tabela 4 apresenta a espessura média dos revestimentos observados

em corte transversal. Este valor foi obtido através do programa de tratamento

de imagem ImageJ, com no minimo 10 pontos de amostragem. Percebe-se que

0 revestimento Zn-55Al possui uma espessura aproximadamente duas vezes

maior que as outras duas amostras.

Estas espessuras de revestimento sao tipicas para o processo de

imersdo a quente destes revestimentos.

Tabela 4: Espessura média dos revestimentos.

Amostra Espessura média da camada Desvio Padréo
(um) (um)
GA 9,6 0,5
Gl 9,8 0,3
Zn-55Al 22,65 1,04
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4.2 Andlise dos Revestimentos GA por Microscopia Eletrénica de
Varredura — BEI

A

Figura 12 apresenta a superficie do revestimento e a sec¢éo transversal da amostra GA,
respectivamente. Percebe-se, tanto na imagem de topo (

Figura 12a) como pelo corte transversal (

Figura 12b), a presenca de trincas no revestimento. Também é possivel
observar que ndo h4 uma significativa diferenca de fases, indicando que este
revestimento €, basicamente, homogéneo.

Se houvesse mais de uma fase presente o revestimento seria possivel
diferenciar isto pelo contraste entre as mesmas. Como visto anteriormente,
esta técnica diferencia as fases pela densidade das mesmas. A amostragem foi
feita ao longo do revestimento e em diversos pontos para garantir a
representatividade da amostra.

O revestimento da amostra Gl, em sua superficie, € homogéneo como
mostra a

Figura 13a. Em corte transversal (

Figura 13b) verifica-se presenca de trincas e ndo é possivel diferenciar

as fases tipicas deste revestimento.

Figura 12: Amostra GA - andlise por MEV-BEI — a) topo b) corte transversal.
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Figura 13: Amostra Gl — analise da superficie por MEV-BEI - a) topo b) corte transversal

A

Figura 14 apresenta a superficie da amostra de Zn-55Al e seu corte

transversal. Na

Figura 14a apresenta uma regido mais clara que sdo dendritas de aluminio e a regido
mais escura é o zinco interdendritico. Também é possivel verificar esta microestrutura
pelo corte transversal (

Figura 14b).

Figura 14: amostra Zn-55Al — analise da superficie por MEV-BEI — a) vista de topo e b)
corte transversal.

4.3 Andlise dos Revestimentos GA por Microscopia Eletrénica de
Varredura — EDS

A andlise da composicdo quimica do revestimento foi feita em alguns

pontos da superficie e também por corte transversal por MEV-EDS. A Figura 15
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apresenta uma regiao da superficie da amostra GA onde foram feitas as
andlises de composicéo quimica.

A Tabela 5 apresenta a composi¢cdo quimica da superficie do
revestimento GA em trés pontos distintos, conforme indicados na Figura 15.

Esta composicéao é tipica da fase delta.

Figura 15: Amostra GA — anélise por MEV-EDS da superficie do revestimento.

Tabela 5: Amostra GA - Composi¢cdo quimica dos pontos analisados na Figura 15 em
porcentagem atémica.

Fe Zn
Ponto 1 10,0 90,0
Ponto 2 12,5 87,5
Ponto 3 12,3 87,7

A Figura 16 apresenta os pontos analisados no corte transversal da
amostra GA. Nesta imagem € possivel verificar porosidades no revestimento.

Na tabela 6 estdo apresentados os valores para a composi¢cao quimica
dos pontos analisados em corte transversal da amostra GA. O ponto 1
apresentou um alto grau de ferro (23,2%Fe), esta composicao é tipica da fase
Gama, presente também neste revestimento. Os demais pontos apresentaram

composicdo compativel com a fase delta.
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Figura 16: Amostra GA - andlise por MEV-EDS da seccéo transversal.

Tabela 6: Amostra GA - Composi¢do quimica dos pontos analisados na Figura 16 em
porcentagem atémica.

Fe Zn
Ponto 1 23,2 76,8
Ponto 2 11,8 88,2
Ponto 3 10,1 89,9
Ponto 4 9,8 90,2

A Figura 17 mostra os pontos analisados na superficie da amostra GI. A
Tabela 7 apresenta os resultados da composi¢cdo quimica presentes nestes
pontos. A superficie desta amostra possui basicamente zinco puro, com

pequena porcentagem de Fe.

Figura 17: Amostra Gl - MEV-EDS da superficie do revestimento.

Tabela 7: Composi¢cdo quimica da Amostra Gl nos pontos analisados na Figura 17 em
porcentagem atébmica.
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Fe Zn
Ponto 1 2,0 98,0
Ponto 2 14 98,6
Ponto 3 1,9 98,1

A
Figura 18 apresenta os pontos analisados na amostra Gl e a Tabela 8 a
composicdo encontrada. O revestimento apresenta um decaimento da
quantidade de Fe presente demonstrando que existem regides ao longo da
camada com diferentes composi¢cdes. Também € possivel observar

porosidades no revestimento.

Figura 18: Amostra Gl - MEV-EDS da secc¢éo transversal do revestimento.

Tabela 8: Composicao quimica da Amostra Gl nos pontos analisados na
Figura 18.

Distancia (um) Fe Zn
Ponto 1 0,5 27,5 72,5
Ponto 2 1,2 7,0 93,0
Ponto 3 2,4 3,7 96,3
Ponto 4 51 2,3 97,7
Ponto 5 8,0 2,4 97,6

A composi¢do dos pontos analisados na superficie do revestimento Zn-
55AI (

Figura 19) esta apresentada na Tabela 9, em porcentagem atdbmica.
Esta composicao varia dependendo do ponto analisado. A composicdo das

dendritas, ricas em aluminio, estdo representadas pelos pontos 1 e 3. A
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composicdo da fase rica em zinco, interdendritica, esta representada pelo
ponto 2. Tanto as dendritas como os intersticios sdo formados por fases
formadas entre Zn e Al. A composicao global do revestimento esta de acordo

com a composicao tipica do banho.

Figura 19: amostra Zn-55Al1 — MEV-EDS da superficie do revestimento.
Tabela 9: Composicao quimica do revestimento Zn-55AIl nos pontos analisados na Figura
19.

Al Zn
Ponto 1 76.24 23.76
Ponto 2 49.25 50.75
Ponto 3 76.38 23.62

A
Figura 20 apresenta o revestimento Zn-55Al e os pontos analisados para

verificagdo da composi¢do quimica. Esta composigéo esta apresentada na

Tabela 10. Nos pontos 1 e 3 é possivel verificar a dendrita rica em

aluminio e no ponto 2 o silicio segregado no revestimento.

Figura 20: amostra Zn-55Al - MEV-EDS da seccéo transversal do revestimento
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Tabela 10: Composicdo quimica do revestimento Zn-55Al nos pontos analisados na
Figura 20.

Al Si Zn
Ponto 1 82.54 17.46
Ponto 2 33.34 18.90 47.76
Ponto 3 81.74 18.26

4.4 Caracterizacdo Eletroquimica

Na caracterizacdo eletroquimica dos revestimentos foram aplicadas as
técnicas de Voltametria em Microcélula, Voltametria Ciclica (VC) e a Técnica

de Varredura com Eletrodo Vibratério (SVET) para mapeamento da corrente.

4.4.1 Voltametria em microcélula

Como visto anteriormente, a microcélula € basicamente um microcapilar
como célula eletroquimica, nela existe um eletrodo de referéncia, um eletrodo
de trabalho e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho é definido como a
area do metal que esta em contato com a abertura do microcapilar. O
microcapilar é preenchido com a solugéo, fornecendo um caminho eletrolitico.

Como a area interna do microcapilar € de, aproximadamente 50umz,
para um calculo mais exato da densidade de corrente, a area exposta na
microcélula capilar foi medida posteriormente ao ensaio (Figura 21: area escura
central). Esta area foi entdo utilizada para calculo da densidade de corrente i,

em vez de se utilizar a area da seccao interna do capilar.
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A Figura 21 apresenta a imagem do aco da amostra GA apdés analise em
microceélula. A andlise foi feita em corte transversal da amostra GA e o preparo
utilizado foi o ja citado anteriormente para amostras em cross-section. As
curvas de varredura sdo apresentadas na Figura 22. Observa-se uma
passivacdo mais facilitada do aco IF, comparada com o aco sem adicdo de
aluminio (Figura 30), em meio contendo cloreto, pois este tipo de agco possui
aluminio em sua composi¢ao.

A 50mVs ocorre uma passivacao parcial e depois uma quebra do filme
passivo seguida de uma corroséo localizada (pite). A 10mV/s o pico ativo do
Fe/Fe?* ndo aparece e ocorre uma repassivacdo logo antes de um potencial
levemente maior que o EFe®/Fe.

A concentracdo de Fe** é maior dentro da célula, por outro lado é uma
mistura de corrosao por pite e uniforme.

O potencial de pite, determinado por extrapolacdo, independe da
velocidade de varredura e a uma velocidade de varredura de 50mV/s espera-se
um potencial de pite maior que o potencial de pite a uma velocidade de
varredura de 10mV/s, o que ndo acontece. O motivo disto pode ser a facil

formacao das condicdes para manter ativo o pite na microcélula.

Figura 21: Aco IF da Amostra GA - area de varredura — microcapilar com diadmetro
aproximado de 50 um.
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Figura 22: Voltamograma do ago IF em microcélula e solugdo NaCl 0,1M e velocidades de
varredura de 10 e 50mV/s.

A
Figura 23 mostra a superficie da amostra GA apds o ensaio e a Figura

24 apresenta as curvas de voltametria com velocidades de varredura de 10 e
50 mV/s.

Para a curva de 50 mV/s existe uma regido, préximo a -400mV, onde
existem dois picos ativos que podem ser 0s picos de dissolucao do Zn e do Fe
contidos nesta fase. Esta regido indica que houve dissolugdo da camada e
iniciou-se a corrosdo do substrato. A densidade de corrente, para esta
velocidade, sobe depois do EZn2+/Zn, aproximadamente a -770mV e ocorre
entdo o consumo da camada. No retorno da curva, existe um comportamento
de corroséo localizada e o potencial de corrosao esta proximo ao potencial de
corroséo do ferro, isto €, aproximadamente a -440mV.

Para a curva com 10 mV/s os picos ativos ndo sao observados isto pode
estar relacionado ao tamanho da célula onde em velocidades menores ocorre
uma deposicdo de produtos de corrosdo sobre a amostra. Observa-se que

ocorre a subida brusca da corrente no potencial aproximado de -330mV,
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indicando o rompimento do filme passivo e logo apds, um comportamento de

corrosdo localizada na amostra, chegando ao substrato, pois o potencial de

corrosao no retorno da curva encontra-se proximo a -440mV.
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Figura 24: Voltamograma do revestimento GA em microcélula e solu¢cdo NaCl 0,1M com
velocidades de varredura de 10 e 50mV/s.
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A éarea analisada do revestimento Gl é apresentada na Figura 25, bem
como as curvas de voltametria na Figura 26. Nas duas velocidades, a 10 e
50mV/s os valores da corrente na volta, em um mesmo potencial, s&o
ligeiramente inferiores daqueles verificados na ida. Isto indica que a corroséao €
principalmente uniforme neste estagio.
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Figura 26: Voltamograma do revestimento Gl em microcélula e solu¢gdo NaCl 0,1M com
velocidades de varredura de 10 e 50mV/s.
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Figura 27: Amostra Zn-55Al - revestimento.
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Figura 28: Voltamograma do revestimento Zn-55Al em microcélula e solugcédo NaCl 0,1M
com velocidades de varredura de 10 e 50mV/s.

A Figura 29 mostra a area analisada do aco do revestimento Zn-Al. A
curva com velocidade de varredura a 50mV/s (Figura 30) mostra picos ativos
com menor carga neste aco pois ele nao contém aluminio como o IF. Apos
nucleia corroséo localizada ocorrendo repassivacéo do aco. A reducéo do Fe é
visivel a potenciais menores que EFe2+/Fe pois Fe2+ acumula dentro da

célula.
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Figura 29: Aco AISI1005 sem revestimento de Zn-55Al.
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Figura 30: Voltamograma do ago (revestimento Zn-55Al) em microcélula e solu¢cédo NacCl
0,1M e temperatura de 25°C, com velocidades de varredura de 10 e 50mV/s.

4.4.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

As amostras foram, também, analisadas em microcélula no seu potencial
de circuito aberto (OCP). A Figura 31 apresenta o grafico Potencial (V) versus
tempo (s) para as amostras analisadas. Percebe-se que o0 Zn-55Al é o material

menos nobre em relagdo as outras amostras tendo um potencial de
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aproximadamente de -770mV (ENH). Tanto a amostra FC como a Gl
permanecem em aproximadamente -730mV (ENH). A amostra GA apresentou
uma oscilagdo no seu potencial, ficando aproximadamente em -650mV. Esta
oscilacdo de potencial pode estar ligada a passivacdo e rompimento do filme
provocada por uma corrosao localizada.

A amostra de Zn-Al apresentou um menor potencial de corroséo que as
demais amostras, isto pode ser devido a dissolucdo da fase Beta, contendo o
zinco interdendritico e o aluminio. As amostras Gl e FC contém na sua
superficie zinco praticamente puro o que determina seus potenciais de

corrosao serem muito parecidos.
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Figura 31: Grafico do Potencial (V) x Tempo (s) das amostras.

4.4.3 Voltametria Ciclica

A Figura 32 apresenta o voltamograma da amostra IF na presenca de
oxigénio para trés diferentes velocidades de varredura e sem agitacdo do

eletrdlito. A amostra com velocidade de varredura de 1mV/s ndo apresentou
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pites em sua superficie apés 0 ensaio, ao contrario das amostras com
velocidades de varredura de 10 e 50 mV/s, que apresentaram pites por toda a
superficie apds o experimento.

Isto indica que a velocidade de varredura influencia na passivacédo do
aco com posterior quebra do filme passivo e formacéo de pites.

Observa-se também, que a corrente de reducéo do Fe," € menor que a
vista na microcélula, pois aqui ndo ha acumulo exagerado do ion na solugéo

Ccomo ocorre na microcélula.
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Figura 32: Voltamograma do ac¢o IF em solucéo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C, sem
agitacéo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.

As amostras do aco IF com a agitacdo da solucédo e velocidades de
varredura de 1mV/s, 10mV/s e 50mV/s(Figura 33) apresentaram um
comportamento quase idéntico ao anterior sem a agitacdo da solugédo (Figura
32). Ocorreu um pequeno decaimento na corrente. Isto deve estar ligado ao
foto deste ago passivar mais facilmente pois possui aluminio em sua
composicdo. Logo, o suprimento de oxigénio facilita esta passivacédo e, por

consequéncia, a diminuicdo da corrente.
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Figura 33: Voltamograma do ac¢o IF em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C, com
agitacao e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.

A Figura 34 mostra um comportamento tipico de corrosédo localizada
(pite) com Potencial de pite aumentando com aumento de dE/dt para a amostra
de zinco. Esta amostra de zinco, retirada de um anodo de zinco eletrolitico,
como explicado anteriormente, teve por objetivo comparar o comportamento
dos revestimentos com o zinco. A densidade de corrente no retorno da
varredura € maior que na ida, sendo que esta histerese diminui com dE/dt.

A velocidade de varredura a 1, 10 e 50 mV/s no retorno sao
aproximadamente iguais devido ao controle de queda 6hmica dentro do pite.

O zinco possui um comportamento parecido com o aco IF, isto &,
apresentou corrosdo localizada para as velocidades de varredura de 10mV/s e
50mV/s. Nao apresentando este comportamento para a velocidade de
varredura de 1mV/s. Com a agitacdo do eletrolito o zinco apresenta um
comportamento de corrosdo generalizada para todas velocidades.

A Figura 35 mostra o comportamento do zinco em diferentes velocidades

de varredura, com agitacdo do eletrdlito, que se apresentam com

41



comportamento semelhante a voltamogramas que apresentam corrosao
generalizada . A agitacdo promove uma homogeinizacdo da solucdo na célula
nao desenvolvendo corroséo localizada e sim uma corrosdo mais homogénea
da amostra. O fato da agitacdo diminuir o potencial de pite indica passivacao
instavel de oxidos de baixa resisténcia mecanica, sendo facil seu destacamento
da superficie da amostra através da agitacdo do eletrdlito.

O voltamograma da amostra GA nas diferentes velocidades de varredura
€ apresentado na Figura 36. A atividade da amostra GA é menor que da
amostra Zn pois ocorre um deslocamento do potencial em 500mV para a

velocidade de varredura de 1mV/s.
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Figura 34: Voltamograma do Zinco em solucéo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C, sem
agitacéo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s
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Figura 35: Voltamograma do Zinco em solugéo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C, com
agitacao e velocidades de varredurade 1, 10 e 50mV/s.
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Figura 36: Voltamograma da amostra GA em soluc¢édo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
sem agitacao e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.
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A Figura 37 mostra as diferentes curvas com diferentes velocidades para
a amostra GA com agitacao. Para a curva com velocidade de varredura de 1
mV/s ocorre um aumento da corrente proximo ao potencial de -400mV. A
amostra apresentou um comportamento de corrosdo generalizada para as trés

velocidades.
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Figura 37: Voltamograma da amostra GA em solucéo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com agitacéo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.
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Figura 38: Voltamograma da amostra Gl em solu¢do 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
sem agitacao e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.

Na Figura 38, voltamograma da amostra Gl, sem agitacdo do eletrdlito,
para a velocidade de varredura de 1mV/s ocorre o consumo da camada de
zinco com aumento da densidade de corrente e ap6s o decaimento da corrente
inicia-se 0 consumo do substrato novamente com aumento da corrente,
conforme ilustrado na figura. Comportamento parecido também é observado
na amostra Gl com agitacdo (Figura 39) indicando que ndo ha influéncia
significativa da agitacao do eletrdlito.

A Figura 40 apresenta as curvas para diferentes velocidades para a
amostra de Zn-55Al apds analise por voltametria onde verifica-se uma corroséo
interdendritica, regido esta mais rica em zinco. Como é possivel verificar, ndo
h&4 um comportamento de corroséo localizada no revestimento e sim, uma
corrosao mais generalizada, mesmo com a agitagcéo da solucéo (Figura 41).

E. PALMA et all verificaram que o ataque inicial € concentrado na regiao
interdendritica do revestimento Zn-55Al visto que esta regido apresenta uma
grande quantidade relativa de zinco, corroendo preferencialmente nestas

zonas.®!

45



0.08

T T T T T

0.06 .
_ 0.04- .
N
I
(&)
<
"~ 0.024 .

0.00 .

— 50 mV/s
-0.02 T T T T T
15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0
E (V)

Figura 39: Voltamograma da amostra Gl em solugdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com agitacdo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.
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Figura 40: Voltamograma da amostra Zn-55Al em soluc¢do 0,1M NaCl e temperatura de
25°C, sem agitacdo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s.
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Figura 41: Voltamograma da amostra Zn-55Al em soluc&o 0,1M NaCl e temperatura de
25°C, com agitacéo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s

O comportamento da amostra FC com e sem agitacdo, Figura 42 e
Figura 43 respectivamente, sdo semelhantes. Para a andlise sem agitacdo
quanto menor a velocidade de varredura maior é a variagcdo da corrente em um
dado intervalo de potencial, fato este ndo observado para as analises com
agitacao.

O fato das correntes serem praticamente iguais, para a analise com
agitacdo, deve-se a reposicao do eletrélito sobre a superficie do revestimento,

favorecendo a difusdo dos ions na solucéo.
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Figura 42: Voltamograma da amostra FC em soluc&o 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
sem agitacao e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s
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Figura 43: Voltamograma da amostra FC em solugdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com agitacéo e velocidades de varredura de 1, 10 e 50mV/s

Analisando os graficos da Figura 44 e Figura 45, com a presenca e
auséncia de oxigénio no eletrdlito, verifica-se um comportamento semelhante
de cada amostra na velocidade de varredura de 1mV/s. Para as velocidades de
10mV/s (Figura 46 e Figura 47) as amostras também apresentaram um
comportamento semelhante, porém o comportamento do aco na presenca de

oxigénio indicou uma corrosdo mais localizada.
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Figura 44: Voltamograma da amostras em solucéo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C, com
velocidade de varredura de 1mV/s com presenca de oxigénio.
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Figura 45: Voltamograma das amostras em soluc¢&o 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 1mV/s na auséncia de oxigénio.
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Figura 46: Voltamograma das amostras em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10mV/s com presenca de oxigénio.
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Figura 47: Voltamograma das amostras em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10 mV/s sem a presenca de oxigénio.

Analisando o voltamograma da amostra Gl de velocidade de varredura
1mV/s e 10mV/s (Figura 48 e Figura 49) , para as situacdes sem oxigénio, com
oxigénio e com agitacdo da solucdo na presenca de oxigénio, verificou-se um
comportamento semelhante nas curvas, porém, a amostra com agitacdo do
eletrélito apresentou um maior di/dE, no intervalo de varredura do potencial em
ambas as velocidades.

A presenca de oxigénio juntamente com a agitacdo da solucdo, nao
significa que ha uma influéncia deste elemento, o oxigénio, na taxa de corrosdo
do revestimento e sim, este aumento da taxa de corroséo, pode estar ligado a
diminuicdo da dupla camada e a reposicdo do eletrolito na superficie do

material.
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Figura 48: Voltamograma da amostra Gl em solugdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 1 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a presenca de
oxigénio e com agitacdo da solucéo.
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Figura 49: Voltamograma da amostra Gl em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10 mV/s, sem a presenc¢a de oxigénio, com a presenca
de oxigénio e com agitacéo da solucéo.
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A Figura 50 e Figura 51 apresentam as curvas de voltametria para a
amostra GA, com velocidade de varredura de 1mV/s e 10mV/s,
respectivamente. O consumo da camada e o inicio da corrosdo do substrato
ficam evidenciados para a velocidade de 1mV/s.

Nas analises com velocidade de 10mV/s este comportamento nao se
apresenta. Isto pode estar ligado ao fato que em velocidades de varreduras
maiores algumas reacdes ndo ficam evidenciadas nos gréficos, isto €, ndo se

da tempo de uma determinada reacao acontecer.
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Figura 50: Voltamograma da amostra GA em solucédo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 1 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a presenca de
oxigénio e com agitacdo da solucéo.
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Figura 51: Voltamograma da amostra GA em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10 mV/s, sem a presenc¢a de oxigénio, com a presenca
de oxigénio e com agitacéo da solucéo.
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A amostra Zn55Al apresentou, para velocidade de varredura de 1mV/s
(Figura 52), uma maior taxa de corrosdo com a agitacao da solucao. Isto pode
estar ligado ao fato de a agitacao do eletrdlito remover a camada passivante do

zinco interdendritico presente no revestimento.
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Figura 52: Voltamograma da amostra Zn55Al em solucédo 0,1M NaCl e temperatura de
25°C, com velocidade de varredura de 1 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a
presenca de oxigénio e com agitacdo da solucéo.
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Figura 53: Voltamograma da amostra Zn55Al em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de
25°C, com velocidade de varredura de 10 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a
presenca de oxigénio e com agitacédo da solucéo.
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A Figura 54 e a Figura 55 apresentam as curvas de voltametria do aco IF
com velocidade de varredura de 1mV/s e 10mV/s, respectivamente, para as
situacdes em que o eletrdlito encontrava-se desaerado, aerado e com agitacao
da solucéo com a presenca de oxigénio.

Percebe-se que a amostra observada sem a presenca de oxigénio e
velocidade de 1mV/s possui uma taxa de corrosdao mais elevada que as
demais. Isto deve estar ligado ao fato de que 0 agco possui em sua composi¢cao
uma pequena quantidade de aluminio, o que facilita a sua passivacdo na
presenca de oxigénio.

As amostras com velocidade de varredura de 10mV/s (Figura 55)

apresentaram um comportamento de corrosao localizada.
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Figura 54: Voltamograma da amostra IF em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 1 mV/s, na auséncia de oxigénio, com a presenca de
oxigénio e com agitacdo da solucdo com oxigénio.
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Figura 55: Voltamograma da amostra IF em soluc¢do 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a presenca
de oxigénio e com agitagao da solucgéao.

A Figura 56 apresenta o comportamento eletroquimico da amostra FC
com velocidade de varredura de 1mV/s. Esta amostra apresenta um
comportamento de corrosdo generalizada para esta velocidade de varredura,

bem como, para a velocidade de varredura de 10mV/s (Figura 57).
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Figura 56: Voltamograma da amostra FC em solucdo 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 1 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a presenca de
oxigénio e com agitacdo da solucéo.
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Figura 57: Voltamograma da amostra FC em soluc&o 0,1M NaCl e temperatura de 25°C,
com velocidade de varredura de 10 mV/s, sem a presenca de oxigénio, com a presenca
de oxigénio e com agitagao da solucgéao.

4.4.4 Técnica de Eletrodo Vibratério (SVET)

Figura 58: Ponta do eletrodo de Pt-Ir com negro de Pt.
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SVET com presencga de luz UV-VIS:

Foram feitas analises com varredura em linha para verificar a influéncia
da luz UV-VIS no comportamento eletroquimico das amostras. Esta varredura
foi realizada sobre a seccao transversal da amostra revestida.

N&o se observou uma influéncia da luz UV-VIS na densidade de corrente.
Percebe-se que os perfis de corrente praticamente s&o iguais para as analises
com e sem luz. Pode-se dizer, também, que o tempo de imersdo deve ser
levado em consideracdo pois a tendéncia € a diminuicdo da corrente com o
tempo e, por isso, 0s experimentos com e sem luz foram alternados. Para as
curvas abaixo, cada uma levava em média aproximadamente 150 segundos.
Este tempo pode influenciar significativamente na densidade de corrente e
mascarar alguma eventual influéncia da luz UV-VIS no comportamento
corrosivo. Por outro lado foram feitos experimentos onde se desligava a luz UV-
VIS durante o experimento e nada foi observado.

A Figura 59a mostra a seccéo transversal da amostra GA e indica a linha
onde foi feito o mapeamento e a Figura 59b apresenta o0 mapeamento da
corrente com e sem luz. Observa-se que 0S mapeamentos ndo apresentam
variacdes significativas da corrente, indicando que nao ha influéncia da luz UV-
VIS no comportamento corrosivo da amostra.

Comportamento semelhante também apresentaram as amostras Gl
(Figura 60) e Zn55Al (Figura 61) nao havendo influéncia da luz UV-VIS em
suas taxas de corrosao.

As amostras também foram submetidas a Espectroscopia RAMAN, as
quais nao apresentaram espectro RAMAN, levando a conclusdo de que as
fases ndo possuem comportamento de semicondutor e sim, apresentam um

comportamento metalico.
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Figura 59: a) Amostra GA - Imagem em cross-section com identificacdo do local da

andlise. b) Perfil de corrente no SVET.
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Figura 60: a) Amostra Gl — imagem em cross-section com identificacdo do local da

andlise. b) Perfil de corrente.
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Figura 61: a) Amostra Zn-55Al — Imagem em cross-section com identificacdo do local da
analise. b) Perfil de corrente.

Para uma melhor compreensao do que ocorre nas fases intermetalicas,
foi retirada uma amostra somente do revestimento obtido da amostra FC. Para
isso, dobrou-se 0 aco fazendo com que o revestimento destaca-se do mesmao.
A partir desta amostra do revestimento foram feitas analise de SVET para
observar o comportamento das fases em meio 0.1 M de NaCl e temperatura de
25°C.

A Figura 62 mostra um mapeamento do revestimento. Percebe-se que a
fase a esquerda (Zeta + Eta) € anddica em relagdo a fase da direita (delta).
Dessa forma, pode-se concluir que a fase mais rica em ferro é “protegida” pela

fase mais rica em zinco.
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Figura 62: a) Amostra SR — imagem em cross-section com identificacdo do local da
analise. b) Perfil de corrente.

A Figura 63 apresenta 0 mapeamento da corrente do revestimento
destacado da amostra FC, com e sem a incidéncia de luz UV-VIS. O perfil da
corrente se mantém ao longo das andlises indicando que n&o ha influéncia da

luz UV-VIS sobre a taxa de corrosédo do revestimento. H4 uma pequena queda
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na corrente porém esta queda pode estar ligada a passivacdo do revestimento
com o tempo de imerséo no eletrélito.Também foram feitos experimentos onde
se desligava a luz UV-VIS durante a varredura e nenhuma modificacdo da

curva foi observada.
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Figura 63: Mapeamento da corrente em linha, com e sem luz, do revestimento da amostra
FC.

SVET de éarea:

Para as analises de area foram selecionadas regides da secgdo
transversal, conforme explicado anteriormente. Nao foram efetuadas analises
com presenca de luz UV-VIS e a unidade de medida em ambos os eixos
encontra-se em micrometros.

A Figura 64 apresenta a area analisada da amostra GA. Verifica-se um
pico de corrente anddica localizado na parte superior direita, bem localizado,
indicando uma atividade maior do zinco naquele ponto. Ja no substrato as

correntes catodica aparecem bem distribuidas pela superficie da amostra.
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Este mesmo comportamento € também verificado na amostra Gl (Figura
65), porém com a regido anddica um pouco mais distribuida em relacdo a
amostra GA.

Souto et al. observaram que as distribuicdes em torno das areas
anodicas e catédicas ndo apresentam as mesmas caracteristicas e que a
atividade eletroquimica no exemplo do ferro é bastante distribuida
homogeneamente por toda a é&rea exposta, enquanto que a atividade
eletroquimica na amostra de zinco deu origem a um pico bem definido em seu
perfil. 3

Percebe-se que, para as amostras GA e Gl, a regidao de maior atividade

anddica néo é por toda superficie do zinco, mas localizada. et al.*

verificou que
a corrosao sobre o zinco se realiza de forma nao uniforme se ocorrer alguma
assimetria na camada.

S. B6hm verificou também, que apds algum tempo de imersédo a regiao
anddica tende a se espalhar pela superficie do zinco e a intensidade de

corrente cai. Bastos et al*®

verificou em seus estudos que o inicio da corrosédo
do zinco se da em regides localizadas, movendo-se para areas adjacentes
enguanto o zinco é consumido.

Para a amostra SR uma regido da fase mais rica em zinco (Zeta)
aparece como anddica a fase oposta, mais rica em ferro (delta). Isto indica que
a fase mais rica em zinco sera anddica em relacdo as outras, isto é, se houver
fases intermetélicas, como existe em um revestimento de zinco galvanizado
comum, a fase Eta sera anddica em relagcéo as outras fases intermetélicas.

Também verificou-se o surgimento de uma regido esbranquicada, que
provavelmente, sdo produtos de corrosdo que precipitaram na superficie.

Florian Thébault et. al**

verificou em seus estudos esta regidao onde a chama
de “zona de inibicao”. Ele verificou a formacgao de precipitados de produtos de
corrosdo na regido catddica e obteve resultados muito aproximados com a

realidade através de simulacdo numérica.
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Figura 65: Amostra Gl - a) regido de analise b) mapeamento da corrente.
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Revestimento

1020 X

Figura 66: Amostra Zn-55Al - a) regido de analise b) mapeamento da corrente.

A amostra de Zn-55Al também apresentou um pico de corrente em uma
determinada regido da amostra, porém, verifica-se que as correntes sdo mais
distribuidas sobre a mesma.

A Figura 67 mostra a imagem da area analisada por SVET, a esquerda o
aco e a direita o revestimento. Verifica-se no mapa de correntes que 0s picos
de corrente se ddo mais na parte externa do revestimento, isto €, estdo mais

préximos da fase Eta.
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Figura 67: Amostra FC — a) regido de analise e b) mapeamento da corrente.

Na analise de mapeamento de corrente da area, somente do revestimento
(Figura 68), é possivel observar que o pico de corrente localiza-se mais na
parte externa do revestimento, isto €, na fase Eta. Novamente verifica-se aqui
um sacrificio da fase pobre em ferro em detrimento da fase interna mais rica

em ferro, como foi verificado no mapeamento em linha.

Figura 68: Amostra SR - a) regido de anélise b) mapeamento da corrente.

66



A Figura 69a mostra a superficie da amostra de Zn-55Al antes do
ensaio. A direita estd o aco, & esquerda o revestimento e entre estes a fase
intermetélica formada por Zn-Fe-Al.

O mapeamento da corrente Figura 69b mostra um pico de corrente
localizado preferencialmente sobre a fase intermetalica Zn-Fe-Al. A Figura 69c
apresenta a amostra ap0s ensaio. Verifica-se uma corrosdo localizada na

regido intermetalica.

Se ocorrer uma exposicdo do aco a fase intermetalica vem a corroer

primeiro, podendo causar um desprendimento do revestimento e por

consequéncia uma maior area do substrato exposta.

Revestimento
Zn55Al

Fase Intermetalica do
Zn-55Al (Fe-Al-Zn)

130

Corrosao do
intermetalico
apos ensaio

Figura 69: Revestimento Zn-55Al - a) antes do ensaio b) mapa de corrente c) ap6s ensaio
(aumento 7X)
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O comportamento do revestimento Zn-55Al é prejudicial ao substrato,
uma vez que se ocorrer um risco na chapa o intermetalico ficara exposto ao
meio. Também no corte de chapas a seccao transversal da &rea cortada fica
exposta ao meio. Se esta area entrar em contato com algum meio corrosivo
poderd ocorrer corrosdo localizada no intermetalico entre o substrato e o
revestimento.

A medida que este intermetalico é consumido ocorre o desprendimento
do revestimento sobre o substrato, aumentando a area exposta do mesmo e o
revestimento perde a sua funcédo de protecdo barreira, protecdo esta imposta
pelo aluminio presente no revestimento.

A Figura 70 apresenta a amostra FC. Percebe-se a corrosdo da fase
Eta. Isto mostra que a fase mais rica em zinco “protege” primeiramente as
demais regides expostas. Para revestimentos Gl podemos concluir que a

regido da superficie ir4 se corroer primeiro.

Fase externa

Figura 70: Amostra FC — a) antes do ensaio, b) mapa de correntes e ¢) apds ensaio.
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A Figura 71 mostra a superficie apenas do revestimento (SR) e verifica-
se no mapa de corrente que o pico de corrente se da mais proximo a regiao
das fases Eta e Zeta. Como discutido anteriormente, a fase mais rica em ferro
€ protegida pela fase mais rica em zinco. Isto leva a concluir que havera,
primeiramente, corrosdo das camadas mais externas do revestimento, como

mostra a Figura 71c.

-

Parte : 2 - — _Parte
Extérna e : . Intérna
(Fast Eta) : - (Rase,Delta)

=

Figura 71: amostra FC - consumo da fase Eta - a) antes do ensaio, b) mapa de correntes
e c) apds ensaio.

A Figura 72 e a Figura 73 apresentam as amostras Gl e GA
respectivamente. Observa-se que o pico de corrente ocorre localizado, ndo
sendo homogéneo por todo o revestimento.

Também é possivel observar que ap0s 0 ensaio a amostra apresenta

uma regido esbranquigada, como comentado anteriormente.
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Figura 72: Amostra Gl a) area antes do ensaio b) mapa de correntes e c) amostra apos
ensaio.
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Figura 73: Amostra GA a) area antes do ensaio b) mapa de correntes e ¢) amostra apés
ensaio.
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5.

Conclusodes

Pelas andlises por Microscopia Eletrbnica de Varredura foi possivel
observar que as amostras GA apresentam irregularidades e trincas na
superficie do revestimento. A camada da amostra Gl ndo apresentou
descontinuidades na superficie.

Os resultados demonstraram que € possivel a analise das fases por
voltametria em microcélula no revestimento em que as fases foram crescidas,
porém, ndo € possivel aplicar a técnica nas diferentes fases formadas nos
revestimentos industriais devido a espessura dos mesmos.

Para a técnica de varredura potenciodinAmica verifica-se, que a
presenca de oxigénio juntamente com a agitacao da solugéo, ndo significa que
h& uma influéncia do mesmo na taxa de corroséo do revestimento.

Na andlise pela técnica de SVET para verificar a influéncia da luz no
comportamento eletroquimico dos revestimentos ndo foi observado influéncia
da luz UV-VIS na taxa de corrosdo dos revestimentos estudados.

A técnica de varredura por eletrodo vibratério mostrou-se satisfatoria
para grandes aumentos e pequenas areas. Foi possivel distinguir as regides
atacadas através dos mapas de corrente e constatou-se que a corrente
anddica néo € uniforme, mas possui regides onde ha uma grande densidade de
corrente. A amostra de Zn55Al mostrou uma é&rea de corrosdo entre o
revestimento e o substrato indicando que h& uma corroséo localizada na regiao
do composto intermetalico Fe-Zn-Al.

As andlises por SVET demonstraram a possibilidade de analisar a
corrosdo localizada em diferentes fases, porém, se mostrou uma técnica
limitada quanto ao tamanho da fase, pois para grandes areas analisadas e
revestimentos pouco espessos nao foi possivel distinguir as fases presentes no

revestimento.
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