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RESUMO

Zinco é um dos mais importantes revestimentos usados para proteger 0 aco da
corrosdo atmosférica devido a sua excelente resisténcia a corrosdo em diferentes meios, boa
aderéncia e protecdo galvanica quando o revestimento é danificado ou apresenta pequenas

descontinuidades.

O principal objetivo do presente trabalho foi estudar a corrosdo associada a
deformacdo mecanica progressiva de chapas de aco para diferentes tipos de revestimentos a
base de zinco. As chapas foram revestidas por galvanizacdo por imersao a quente (galvanized,
galvanneal e Galvalume) e por eletrodeposi¢do. A morfologia dos revestimentos foi analisada
por microscopia 6tica e microscopia eletrbnica de varredura. A resisténcia a corrosao foi

avaliada utilizando a técnica de eletrodo vibratorio (Scanning Vibrating Electrode Technique).

Os revestimentos de zinco eletrodepositados apresentaram a melhor resisténcia a
corrosdo associado a deformacdo mecanica, para pequenas deformacBes. O pior
comportamento foi observado para o revestimento galvanneal seguido do revestimento
galvanized. O revestimento Galvalume ndo apresentou influéncia da deformacdo na
resisténcia a corrosdo para pequenas deformacdes. Os resultados sdo explicados pela diferente

estrutura e tenacidade dos revestimentos.
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ABSTRACT

Zinc is one of the most important coatings used to protect steel from atmospheric
corrosion due the excellent corrosion resistance in different environments, good adherence

and galvanic protection when coating is damage or present small discontinuities.

The main objective of the present work was to study the corrosion associated to
progressive mechanical straining of steel sheets covered with different zinc-based coatings.
The steel plates were coated by hot-dip galvanization (galvanized, galvanneal and Galvalume)
and electrodeposition. The coatings morphology were analyzed by optical microscopy and
scanning electron microscopy. The corrosion resistance was evaluated by using the Scanning
Vibrating Electrode Technique.

The electrodeposited coatings presented the best corrosion resistance associated to low
mechanical strains. The worst behavior was observed to galvanneal coating followed by the
galvanized coating. The Galvalume coating does not show any influence of mechanical strain
in the corrosion resistance of small deformations. The results were explained by the different

structure and toughness of the coatings.
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1.0  INTRODUCAO

A grande concorréncia no mercado exige produtos de alta durabilidade e de alta
qualidade, buscando principalmente minimizar problemas relacionados a corrosdo. Os
revestimentos de zinco sdo utilizados ha bastante tempo para protecdo contra a corrosdo de
materiais metalicos, em especial 0 aco e suas ligas (NEVISON, 1987; COSTA, 2007).

Revestimentos a base de zinco tém sido amplamente utilizados na indudstria
automobilistica ha muitos anos, como aplicacdo decorativa em pecas metalicas e
principalmente como protecdo contra a corrosdo de chapas de aco. As industrias estdo em
constante busca para produzir revestimentos que proporcionam uma eficaz e econdmica forma
de proteger o aco contra a corrosdo (DUTTA, 2010; NATORSKI, 1992; WORSLEY, 2007).

O desenvolvimento de novos sistemas de manufatura na inddstria automobilistica
como linhas de conformacao, soldagem e pintura, tornou a qualidade dos revestimentos um
item cada vez mais critico. Assim como o aumento no nivel de exigéncia dos consumidores,
obrigando os fabricantes a conhecerem e dominarem profundamente o processo produtivo a
fim de aumentarem a qualidade e a performance dos produtos (CHAKRABORTY, 2009;
DUTTA, 2010).

O presente trabalho tem por objetivo estudar o comportamento corrosivo dos
revestimentos & base de zinco: galvanized (Gl), galvannealed (GA), Zn-55Al (Galvalume)
obtidos pelo processo de imersdo a quente e o revestimento obtido pelo processo de
eletrodeposicdo, quando submetidos a deformacdo mecanica progressiva. O comportamento

corrosivo dos revestimentos foi avaliado pela técnica de eletrodo vibratério (SVET).



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Revestimentos de zinco

O zinco € um dos metais mais amplamente utilizados para revestir ou galvanizar
produtos metalicos ndo ferrosos devido a sua excelente protecdo contra a corrosdo em
diversas condicBes atmosféricas e de proteger galvanicamente o ago (FUENTE, 2007
VELEVA, 2009).

O zinco oferece trés formas de protecdo (NEVISON, 1987):

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

contato com o ambiente corrosivo;

v Protegcdo galvanica ou sacrificial. Quando o revestimento sofre algum dano
mecanico expondo o substrato que é mais nobre que o zinco, entdo o zinco se corroi

para proteger o substrato exposto;

v Acdo protetora adicional devido a formacdo de produtos de corrosdo que se

acumulam na area danificada, neste caso também atuando como barreira.

O revestimento de zinco apresenta taxa de corrosdo mais baixa em meio neutro e a
taxa de corrosdo vai aumentando em condi¢des extremas de acidez e alcalinidade (HALL,
1970).

2.1.1 Revestimentos Obtidos por Imerséo a Quente

O processo de galvanizacdo por imersdo a quente pode ser dividido em quatro etapas

béasicas, conforme ilustrado na Figura 1.



LIMPEZA

!

FLUXAGEM

|

GALVANIZACAO

!

PASSIVACAO

Figura 1. Etapas basicas do processo de galvanizacdo por imersdo a quente.
Etapa de Limpeza

Antes do processo de imersdo em banho de zinco liquido o material a ser galvanizado
deve ser limpo, a fim de eliminar 6xidos 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 solucdo alcalina a quente ou a frio, a base
de carbonatos, silicatos, hidréxidos, fosfatos, detergentes e outros, para remover substancias
organicas, como 06leos e graxas. Quanto maior a alcalinidade da solu¢do maior serd a
eficiéncia do desengraxe. Para superficies ferrosas a alcalinidade deve ser alta com pH em
torno de 12. A temperatura normalmente utilizada é préxima de 85° C e o tempo de imersdo
entre 1 e 20 minutos, dependendo do tipo e grau de contaminacdo do material (SCATOLIN,
2005).

A decapagem tem como objetivo remover Oxidos presentes na superficie do material.
As pecas sdo imersas em banhos de solucgdes acidas, geralmente utilizando solugéo de acido
cloridrico de 15 a 17% HCI, em temperatura ambiente. Outra opcéo € o acido sulfarico de 7,5
a 15% a quente, em temperatura de 70 a 90° C (CABRAL, 1979; KERNEY, 1994).



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 amdnio) por um periodo de 1 a 2 minutos,
formando uma pelicula fina que dissolve os tracos de sais e de 0xidos de ferro persistentes na
superficie do aco através da sublimacdo do fluxo que leva as impurezas dissolvidas
(CABRAL, 1979; DE LIMA, 2007).

Etapa de Galvanizacéo

A galvanizacdo por imersdo a quente consiste na imersdo do metal em um banho de
zinco fundido durante 2 a 4 segundos, a temperatura entre 445 e 460° C (valores tipicos
utilizados na industria automobilistica). O ferro reage com o zinco fundido, formando as
camadas que compdem o revestimento (DE LIMA, 2007; MARDER, 2000). A espessura dos
revestimentos galvanizados por imersdo a quente pode variar de 7 a 125 um, dependendo da
aplicacdo final do produto (PANASSION, 1993; HA, 2011; WALLINDER, 2012).

Etapa de Passivacao

Passivacdo ¢ um tratamento utilizado para aumentar a vida atil dos revestimentos,

Visto que os revestimentos de zinco apresentam altas taxas de corrosédo (ZHANG, 1996).

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 0 mesmo. O revestimento de zinco ao entrar em contato com o banho de cromatizagéo
forma um revestimento gelatinoso que desidrata durante a secagem, o que implica na

formagéo de uma camada compacta (ZHANG, 2005).

2.1.1.1 Revestimento Galvanized (GI)

Para obtencdo do revestimento galvanized a chapa de aco é imersa em um banho de
zinco fundido a temperatura entre 445° C e 460° C. A estrutura do revestimento de zinco



consiste de camadas intermetalicas Fe-Zn. As camadas, Gama, Delta, Zeta e Eta, sdo obtidas
pela difuséo do ferro no zinco liquido (DE LIMA, 2007).

E comum a adicdo de pequenas quantidades de aluminio para reduzir a oxidacéo do
banho de zinco e inibir a formacdo de compostos intermetélicos Fe-Zn. Geralmente, 0,1 a
0,3% em peso de aluminio séo adicionado ao banho. A presenca deste elemento no banho de
zinco acarreta a formacdo de compostos de ferro e aluminio j& que o aluminio é mais reativo
com o ferro, quando comparado ao zinco. Isto resulta em um revestimento menos espesso,
com fina camada intermetalica ferro-aluminio, identificada como Fe,Als, na interface Zn-Fe.
Ao final do processo de galvanizacdo, obtém-se um revestimento constituido de uma fina
camada de Fe-Al na interface Zn-Fe e uma camada de zinco puro (fase Eta) (GUTTMAN,
1994; KANAMARU, 1995; DE LIMA, 2007; CARVALHIDO, 2007)

Comportamento Eletroquimico do Gl

Chapas de aco galvanizado foram deformadas uniaxialmente, e a partir de ensaios de
polarizagdo, mostram ligeiro aumento na taxa de corrosdo do zinco como uma fungéo do grau
de deformacdo (SACCO, 2003).

O efeito corrosivo causado pelo grau de deformacdo é mais significativo em
revestimentos com pequenos cristais, em solu¢do de NaCl. Porém, independente do tamanho
do cristal, o grau de deformacdo aumenta a atividade eletroquimica (potencial de corrosao
mais negativo). Essa maior atividade pode ser explicada pelo fissuramento do revestimento

galvanizado no contorno de grao gerado durante a tracdo (CULCASI, 2009).

Em meio de NaCl, o processo de dissolucdo do zinco é facilitado pelos ions Cl-, que
agem como catalisador para formacdo de componentes complexos Cl-Zn-OH, por exemplo,
Zng(OH)sCl, (ODNEVALL, 1994). Estes componentes facilitam o acesso do eletrolito,
acelerando a corrosdo (ARENAS, 2006).

Por outro lado, os produtos de corrosdo podem reduzir o fluxo de corrente anddica nos
primeiros estagios da polarizagdo. Entretanto, com o aumento do potencial anddico, estes

oxidos se desprendem e a densidade de corrente anodica aumenta (CULCASI, 2009).
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2.1.1.2 Revestimento Galvannealing (GA)

A chapa galvanizada pelo processo de imerséo a quente Gl torna-se GA através de um
tratamento térmico de recozimento em uma temperatura aproximada de 500° C (MARDER,
2000). Este processo tem como objetivo promover a interdifusdo do ferro e do zinco, o que
poderd levar a formacdo de fases intermetalicas do tipo Zn-Fe. Por tratamento térmico é
possivel converter o revestimento de zinco em quatro fases de liga Zn-Fe distintas, conferindo
ao produto melhores propriedades do que o material revestido apenas com zinco puro.
(COOK, 1998; JORDAN, 1994; LEE, 1989).

Entre diversas propriedades podemos citar (JORDAN, 1994; YASUDA, 1988):

v O revestimento galvanneal apresenta um desempenho superior aos demais

revestimentos em casos de estampagem devido ao baixo coeficiente de fric¢ao.

v A diferenca de potencial entre o revestimento e 0 aco € menor, protegendo

catodicamente com menor consumo do revestimento.

v A soldabilidade (solda ponto) do revestimento galvanneal é semelhante a de

uma chapa ndo revestida, devido a dureza e o ponto de fusdo do revestimento.

Para controlar e prever a microestrutura das camadas galvanizadas & necessario
entender as transformacdes de fase que ocorrem na interface entre 0 ago e o zinco liquido.
Torna-se dificil este entendimento devido a diversos fatores que envolvem o processo de

formagé&o do revestimento. Os principais fatores estdo listados abaixo (MARDER, 2000):

v Diversas reagOes acontecem ao mesmo tempo, incluindo dissolugdo do aco
pelo zinco, solidificacdo da liga de zinco liquido, transformac6es de fase por difusdo

em estado solido, solidificagdo isotérmica dos componentes intermetalicos;

v Muitas vezes a frente de transformacdo se torna instavel e ndo & mais

controlada pelo equilibrio termodinamico;



v A velocidade das rea¢Ges € muito réapida.

As transformacdes séo governadas pela difusdo do zinco no substrato de ferro, mas o
ferro também se difunde através das camadas de compostos intermetalicos Zn-Fe, porém a
taxa de difusdo € bem menor. A presenca e distribuicdo destes compostos no revestimento é o
que caracteriza 0 galvanneal. A formacdo do revestimento e a espessura sdo atribuidas a
diversos fatores como composi¢do quimica do banho e do substrato de ago, tempo de imers&o,
temperatura, taxa de resfriamento e rugosidade do substrato (CULCASI, 1999; MARDER,
2000).

Segundo a literatura, a taxa de aquecimento durante o processo galvannealing deve ser
tdo alta quanto possivel para limitar o crescimento das fases zeta e gama, indesejadas no
revestimento (KANAMARU, 1995).

Ao imergir 0 a¢o no zinco fundido na tipica temperatura de galvanizacdo (450° C -
490° C), de acordo com o diagrama de equilibrio Zn-Fe (Figura 2), formam-se as seguintes
fases: Gama (I'), Gamal (I'1), Delta (3), Zeta ({) ¢ Eta (n) (MARDER, 2000). O diagrama

mais amplamente aceito € o de Kubachewski, representado na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de equilibrio Fe - Zn (KUBASCHEWSKI, 1985).



A seguir estdo descritas as fases intermetalicas de Fe-Zn encontradas em camadas

galvanizadas por imersdo a quente:

A fase Gama (I") forma-se a partir de uma reacgdo 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 (MARDER, 2000).

A fase Delta (0) apresenta morfologia colunar, resultante do crescimento preferencial
perpendicular ao plano basal da sua estrutura hexagonal, por ataque peritético da fase Gama
pelo zinco liquido. Depois de um certo tempo surgem trincas ao longo deste plano basal na

fase delta que podem se estender pela fase zeta (PORTER, 1994).

A fase Gama 1 (I'1) forma-se a partir da reacdo peritetoide entre a fase gama e a fase
delta, em uma temperatura aproximada de 550° C (GRANT, 1994). Aparece na forma de uma
camada ininterrupta entre as camas gama e delta. Esta, normalmente ausente, pode ser
formada através de um tratamento térmico em baixas temperaturas por periodos longos.

Apresenta os valores mais altos de microdureza (MARDER, 2000).

A fase zeta ({) ¢ formada a partir da reagdo peritética entre a fase delta () e o zinco
liquido a aproximadamente 530° C. Contém em sua composicdo entre 5 e 6% em peso de
ferro. (MARDER, 2000).

A formacdo das fases ocorre na interface Zn-Fe imediatamente apds a imersdo do ago
no banho de zinco liquido. Inicialmente com a fase zeta, seguida pela fase delta e, apds um
periodo de incubacdo, ocorre nucleacdo da fase gama (MARDER, 2000). A nucleacdo e o
crescimento preferencial da fase zeta estdo relacionados com sua estrutura cristalografica,
mais simples que as demais fases intermetalicas (REUMONT, 1998). A fase gama é de dificil
visualizacdo, devido ao fato da camada formada ser muito fina, entre 1 ¢ 2 um (CABRAL,
1979).

As caracteristicas e propriedades das fases do sistema Zn-Fe estdo apresentadas na
Tabela 1.



Tabela 1. Caracteristicas e propriedades do sistema Fe - Zn (GUTTMANN, 1994).

Fase Si_sterr_la Teor de Ferro | Formula _Quimica Dureza
Cristalino (%massa) Aproximada (HV)
N (eta) Hexagonal <0,03 Zn 37
C (zeta) Monoclinico 5-6 FeZnys 270
91 (delta) Hexagonal 7-12 Fezn; 450 — 470
I'; (gama 1) CFC 17-19 FeZn, 500 — 550
I' (gama) CCC 23-28 FesZnyg 450
Fe-a CCC 95 Fe 150

Para a indastria automobilistica, o revestimento galvanneal, €é constituido
principalmente da fase intermetélica delta e as melhores propriedades do revestimento séo
conseguidas com teores de ferro entre 10 e 11% (COOK, 1998).

A camada eta (n) é a mais ductil com apenas 37 HV (dureza em Vickers), enquanto
que as camadas gama (450 HV - dureza em Vickers), delta (450 - 470 HV - dureza em
Vickers) e zeta (270 HV - dureza em Vickers) sdo mais duras que o substrato (150 HV -
dureza em Vickers) (GUTTMANN, 1994). A fase Gamal (I';)) é detectada apenas por
microscopia eletronica de transmissdo (COSTA, 2007).

Comportamento Eletroquimico do GA

O galvanneal em contato com solucdo contendo ions cloreto acelera a corrosdo do
zinco, pois estes ions modificam a composicdo e a natureza do revestimento com a formacéo
de cloretos de zinco que sdo mais sollveis e menos protetores. O cloreto é capaz de romper
localmente o revestimento, dependendo da sua concentracdo e do pH da solucdo, surgindo a
corrosao por pite (CHAKRABORTY, 2007).

Uma vez que a camada de revestimento GA esta danificada em ambientes corrosivos,
a dissolucdo do revestimento € acelerada, e uma taxa de corrosdo do revestimento
multicamadas é continuamente alterada (COSTA, 2007; LEE, 1989).



A resisténcia a corrosdo do galvanneal depende da composicdo e da estrutura das
camadas intermetalicas de Fe-Zn (MARDER, 2000; JORDAN, 1994). A taxa de corrosdo do
revestimento € determinada pelas propriedades eletroquimicas das respectivas camadas
intermetalicas no revestimento e, portanto, a caracterizacdo do comportamento eletroquimico
do revestimento multicamadas é necessaria para uma compreensdo do processo de corrosao
do revestimento. Cada camada de intermetalicos no revestimento GA exibe diferente
potencial eletroquimico (ZHANG, 1994, LEE, 1989). Essas camadas sdo normalmente
caracterizadas por uma variacdo do potencial de corrosdo durante a dissolucdo do
revestimento de zinco (COSTA, 2007; ZHANG, 1994).

Ao longo do teste de decapagem quimica os autores observaram uma sequéncia de
corrosdo iniciando pela dissolucdo da fase Zeta, na qual ocorre iniciacdo e propagacdo de
trinca. Em seguida ocorre a dissolucdo e descolamento da fase Zeta, dissolucdo da fase Delta
e desenvolvimento de trinca, dissolucdo da fase Gama para a fase Delta e descolamento da
fase Delta e por ultimo ocorre a revelagdo do substrato (HA, 2011).

Um aumento na taxa de corrosdo ocorreu quando a fase Zeta foi completamente
dissolvida e o par galvanico Delta-Gama-substrato foi exposto a solucdo. Dissolveu-se a fase
Gama antes da fase Delta, porque a diferenca entre o potencial de corroséo da fase Gama e o
substrato foi maior do que a do par galvanico Delta-Gama. Assim, a fase Zeta deve ser
mantida uniforme e espessa para proteger o substrato contra a corrosao (HA, 2011).

2.1.1.3 Revestimento Zn-55Al

O revestimento Zn-55Al (diagrama Al-Zn apresentado na Figura 3) obtido pelo
processo de imerséo a quente foi produzido comercialmente pela primeira vez em 1972, nos
Estados Unidos, com a marca registrada Galvalume® (ASM Handbook, 1994). Existem
diferentes nomes comerciais (por exemplo, Galvalume, Zincalume, Aluzink, Aluzinc,
Zalutite) dependendo do fabricante e pais (MOREIRA, 2006; MARDER, 1987; SOUTO,
2005).
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Figura 3. Diagrama de fases Zn-Al (BOYER, 1990).

O revestimento Zn-55Al é obtido a partir de um banho de metais liquidos composto de
55% de aluminio, 43,4% de zinco e 1,6% de silicio (WALLINDER, 2012; QIU, 2012). A
temperatura do banho é mantida a uma temperatura aproximada de 600° C (CARLSSON,
2005).

O revestimento Zn-55Al 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 formada
por uma fase interdendritica rica em zinco (p3) e precipitados de silicio, com tamanho entre 5-
20 um, na regido interdendritica. Na interface entre o substrato de ago e o revestimento uma
camada intermetélica de Al-Zn-Fe-Si é observada (PORTER, 1994; MOREIRA, 2006;
VUILLEMIN, 2011). O silicio atua no sentido de restringir o crescimento da camada de
intermetalicos frageis de Al-Fe. O Galvalume foi desenvolvido para proporcionar um melhor
desempenho de resisténcia a corrosdo se comparado ao zinco eletrodepositado. Este
desempenho é possivel, devido a formacdo da camada passiva sobre o aluminio com a

protecdo por “sacrificio” do zinco (PORTER, 1994).
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Entre diversas aplicagdes, o Zn-55Al é utilizado em escapamentos e placas de calor
(KEE-HYUN, 2006).

Comportamento Eletroquimico do Zn-55Al

Revestimentos Zn-55Al possuem uma resisténcia a corrosao superior a revestimentos
galvanizados comuns, mas em determinados meios alcalinos o Galvalume apresenta menor

resisténcia a corrosao e protecdo catddica restrita (PHILIP, 2006).

A formacdo e crescimento de produtos de corrosdo foram primeiramente relatados em
regides interdendriticas. Esta regido interdendritica é na verdade composta por duas fases,
uma rica em zinco e a outra rica em aluminio, sendo que a corrosdo se da preferencialmente
na fase rica em aluminio (MOREIRA, 2006).

Devido a sua composicdo microestrutural, os revestimentos Zn-55Al sdo muito
sensiveis ao ataque localizado nas regides interdendritica do revestimento, ao contrario da

galvanizacdo, que apresenta corrosdo uniforme (PERSSON, 2011)

Comparado ao revestimento de zinco puro, estes revestimentos tém apresentado
melhor comportamento de protecdo contra corrosdo atmosférica, (PALMA, 1998; PERSSON,
2011), mais precisamente na presenca de ions cloreto (DI SARLI, 1998). Estudos realizados
em atmosfera industrial e rural concluem que a durabilidade e resisténcia a corrosdo sao
melhoradas de duas a quatro vezes em comparagdo com os revestimentos de a¢o galvanizado
convencional. (PALMA, 1998)

2.1.2 Revestimentos Obtidos por Eletrodeposicédo de Zinco

O objetivo do processo de eletrodeposicdo é a deposicdo de uma camada metélica
sobre um substrato metalico com a finalidade de proteger o substrato contra a corroséo,
modificar dimensdes do substrato, promover melhores propriedades elétricas e magnéticas

e/ou melhorar propriedades mecanicas (FAUST, 1983).
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O processo de eletrodeposicdo € bastante utilizado devido a boa aderéncia do
revestimento ao substrato e proporcionar uma camada de revestimento uniforme ao material
revestido. A morfologia do zinco depositado depende das propriedades do substrato e dos
parametros utilizados durante a deposi¢do (WENZLOFF, 1993).

Comparada ao processo de imerséo a quente, a eletrodeposicdo produz revestimentos
com melhor aspecto decorativo, é ductil e possui boa aderéncia. O eletrodepoésito é formado
por zinco puro, o qual ndo apresenta camada intermetalica e permite um controle maior da
espessura (PANOSSIAN, 1993).

Revestimentos obtidos por eletrodeposicdo de zinco sdo adequados para pecas
relativamente pequenas como parafusos, rebites, chapas e fios produzidos em processos
continuos (WILLEY, 2000).

2.1.2.1 Composicéo do banho de zinco acido

O banho comercial de zinco &cido para eletrodeposicdo contém basicamente cloreto de
potassio (KCI), cloreto de zinco (ZnCl,) e é&cido borico (HsBOs). E o mais utilizado
atualmente e, com menor frequéncia, o cloreto de potassio (KCI) é substituido por cloreto de
sodio (NaCl). Diversos paises utilizam esta composicdo em diversas aplicacdes
(SAFRANEK, 1986). A Tabela 2 apresenta a composicao e os parametros de operacdo de um

banho de zinco acido.

Tabela 2. Composicdo e parametros de operacdo de um eletrélito de deposicdo de zinco
acido (PANOSSIAN, 1993).

Componentes Concentracao (g/L)
Cloreto de Zinco 42 a 82
Cloreto de Potassio 200 a 220
Cloreto de Sodio 127 a 150
Acido Boérico 20
Parametros
pH 48a5.2
Temperatura 21 a 35°C
Agitacio Mecanica
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A funcdo do cloreto de zinco é fornecer ions zinco para a solucéo e, quanto maior a
concentracdo de zinco, maior a densidade de corrente de operacdo (SAFRANEK, 1986). O
cloreto de potéassio é adicionado para aumentar a condutividade do banho e melhorar o poder
de penetracdo do depdsito em reentrancias (LOWENHEIM, 1974). J& o &cido bdrico, €
adicionado ao banho com a finalidade de estabilizar o pH do banho, agindo como solugéo
tampdo (TOURNIER, 1992). O cloreto em banhos de deposi¢do também facilita o ataque ao
anodo, diminuindo a tensdo de célula de deposicdo (LOWENHEIM, 1974).

2.1.2.2 Comportamento Eletroquimico

Estudos mostram que a corrosdo do zinco se da por duas reacdes parciais. A reacao
catddica corresponde a reducdo do oxigénio (1) e a reacdo anddica corresponde a dissolucao
do zinco (2). O ion zinco reage com o ion hidroxido formando hidroxido de zinco (3). Como o
pH pode ser suficientemente alto nos sitios catodicos ha a formacéo de ions zincato que sdo
soluveis (4). Na presenca de cloreto de sddio, ions cloreto migram para sitios anddicos, onde
se forma o hidréxido de cloreto de zinco (5) (MOUANGA, 2010).

Oy + 2H,0 +4e” — 40H (5 (1)
Zn — Zn*" + 2¢ 2
Zn?* + 20H" — Zn(OH), (3)
Zn(OH), + 20H — Zn(OH), > 4)
5Zn(OH), + 2CI" + H;0 — Zns(OH)gCl,.H;0 + 20H" (5)

Na corroséo por pite, hd& um aumento do valor de pH local (equag&o 1) no pite e na sua
vizinhanga, resultando na formacdo de Zns(OH)sCl,.2H,0 nestas regides (BOSHKOV, 2002).

Em uma solucdo de NaOH com pH maior que 12, ha a formagdo de uma camada
passiva composta de Zn(OH), ou ZnO sobre a superficie do revestimento de zinco
(MOUANGA, 2010).
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Em uma solucéo aerada de NaCl o mecanismo de corrosdo é de dificil interpretacdo,
pois o composto formado é extremamente complexo. Este composto é constituido por: ZnO,
Zn(OH),, Zns(OH)gCl,.2H,0. Os produtos de corrosdao predominantes séo o ZnO e o
Zns(OH)sCl,.2H,0 (QU, 2005). Zhang noticiou que Zn(OH), é uma camada porosa em NaCl,

portanto classificada como semi-passiva (ZHANG, 1996).

Um estudo sobre eletrodeposicdo de zinco com incorporacgdo de particulas de talco e
bentonita utilizando um banho de zinco acido, mostrou que 0 comportamento eletroquimico
do revestimento de zinco ndo é prejudicado pela presenca de particulas. Segundo o autor, foi
observado uma diminui¢do de defeitos no revestimento de zinco e um maior tempo para 0

surgimento de corroséo vermelha (MENEZES, 2008).

Outro estudo revelou que para aumentar a vida util de revestimentos de zinco
eletrodepositado sdo adicionados metais mais nobres a matriz de zinco (RAMANAUSKAS,
1998). Ao adicionar Ni ou Co & matriz de zinco, tem-se um aumento na resisténcia a corrosdo,
sem a necessidade de mudancas durante o processo de deposicdo (WILCOX, 1993). A
resisténcia a corrosdo foi avaliada em teste acelerado de corrosdo, em meio neutro (FRATESI,
1994), e em medidas eletroquimicas em solugdes de NaCl (WILCOX, 1993).

2.2 Agos IF (Interstitial Free - Agos Livres de Elementos Intersticiais)

Acos com baixo teor de carbono foram utilizados para estampagem pelas montadoras
por muitos anos, pois séo deformados com baixa energia (menor encruamento) para fabricar
componentes baratos a altas taxas de producdo. Mas com o desenvolvimento de agos IF nas
ultimas décadas, estas caracteristicas ficam mais intensas e satisfez a demanda do setor
automobilistico (GUPTA, 2006).

Devido a excelente conformabilidade, estes acos sdao muito utilizados na industria
automobilistica (CHAKRABORTY, 2009). A excelente conformabilidade fornece
caracteristicas de extrema importancia na fabricacdo de pecas de dificil conformacdo para
indUstria automobilistica. S8o elas: baixa tensdo de escoamento, alto coeficiente de

anisotropia normal e resisténcia ao envelhecimento por precipitagédo (RABELO, 1999).
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2.3 Scanning Vibrating Electrode Technique - SVET

Com a técnica SVET é possivel detectar variagbes de potencial extremamente
pequenas existentes no eletrolito sobre materiais eletrogquimicamente ativos. Estas variages
de potencial (quedas 6hmicas) ocorrem devido aos fluxos de correntes i6nicas provocadas por
reacOes que ocorrem na superficie destes materiais (FRANKLIN, 1991; ROSSI, 2008).

Por meio da vibracdo do eletrodo é possivel medir repetidamente diferencas de
potencial (quedas 6hmicas) que existem na solucdo entre dois pontos sobre a superficie ativa

em um material.

Através da Lei de Ohm é possivel obter 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
(7
i = o.|—
d
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Onde:
d = amplitude de vibracéo do eletrodo
AE = diferenca de potencial medida entre os pontos extremos de vibragéo
p: resistividade da solucéo
R = resisténcia
o = condutividade local do eletrélito
Num processo corrosivo pode-se ter regides catddicas sobre as quais ocorre reducéo e

regibes anodicas onde ocorre a oxidacdo. A Figura 4 mostra as linhas equipotenciais destas

regides.

A 1
I 1
I . 1 -
1 I+ 1 :
! 1
1 Linhas
d | :
! \ / [ Equipotenciais
T 1
. A [ 3
Regido Anddica Regido Catédica
Oxidacéo Reducéo

| € 4

Figura 4. Esquema com linhas equipotenciais de uma regido anddica e de uma regido
catodica em um material exposto a uma solugdo condutora.

A Figura 5 mostra 0 aparato experimental utilizado nos ensaios, composto por:

eletrodo vibratdrio, eletrodo de referéncia e a célula utilizada para 0s experimentos.
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Eletrodo
Vibratorio

Figura 5 Aparato Experimental utilizado no SVET.

A técnica de varredura por eletrodo vibratério tem sido amplamente utilizada para
investigar diversos tipos de corrosdo, entre os quais se pode citar corrosdo localizada,

corrosdo galvanica e corrosao intergranular (CHAKRABORTY, 2009).

18



3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

Os revestimentos utilizados para o estudo da corrosdo associada a deformacéo

mecanica progressiva foram obtidos em laboratério por eletrodeposicdo de zinco e

industrialmente por imersao a quente. As chapas revestidas foram fornecidas por indUstrias do

ramo: galvanizado comum (Gl), galvanizado tratado termicamente (GA) e Zn-55Al. O

substrato de agco do revestimento eletrodepositado € aco AISI 1006, enquanto que 0s

substratos dos revestimentos obtidos por imersdo a quente sao aco IF (Interstitial Free) com

diferentes composicfes quimicas conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢do quimica dos acos (% em peso).

Amostra C Al S Mn P Ti Nb Si B N
! dleO;?c?si/ 201 004 | 003 | 0006 | 021 [0010| - | - |o001| - | -
IF/zn55A1 | 0004 | - | 0007 | 015 |o0013| - | - | - | - | -
IF/GA | 0002 | 0,048 | 0,007 | 0546 | 0,034 0,003 | 0,005 | 0,007 | 0,001 | 0,002
IF/GI 0,002 | 0,084 | 0,009 | 0,257 | 0,028 | 0,003 | 0,008 | 0,008 | 0,002 | 0,003

As chapas possuem diferentes espessuras, e 0s valores estdo apresentados conforme a

Tabela 4.

Tabela 4. Espessura das chapas (em milimetro).

Amostra

Espessura da chapa

(mm)

Eletrodeposicéo de zinco 1,00
Zn-55Al 0,35

GA 0,65

0,65
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3.2. Obtencéo de revestimento eletrodepositado

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo foram usinados a partir de uma
chapa de aco e adaptados da Norma Técnica ABNT NBR ISO 6892:2002. A

Figura 6 apresenta o corpo de prova usinado para ensaio de tracao.

R=1,6mm 7,8 mm

/ 3,+3 mm E 4

B
>

15,3 mm

&
<

41,6 mm
Figura 6. Corpo de prova usinado para ensaio de tracao.

As amostras foram entdo lixadas com lixas de carbeto de silicio na ordem de
granulometrias: #220, #400, #800, #1200, #2400 e #4000, polidas com pasta de diamante 1

um, lavadas, secadas e armazenadas em dessecador sob vacuo.

Para obtencdo do revestimento de zinco eletrodepositado, seguiu-se as etapas

apresentadas conforme Figura 7.
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Figura 7. Fluxograma do processo de eletrodeposicéo de zinco.
Desengraxe Alcalino

Nesta etapa inicial os corpos de prova foram desengraxados em solucdo alcalina
(DUROCLEAN © - desengraxante comercial) & temperatura de 60° C por 10 minutos e

posteriormente lavados em agua deionizada.
Decapagem Acida

A decapagem do substrato consiste na imersdo do corpo de prova em solucéo de acido
cloridrico 20% a temperatura ambiente, durante um minuto seguido de lavagem com agua

deionizada. O objetivo desta etapa € ativar a superficie antes da eletrodeposicao.
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Eletrodeposi¢do

Os revestimentos eletrodepositados foram obtidos a partir de um banho &cido com a

seguinte formulacéo:

V' ClOreto de ZINCO (ZNCL2)....eeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo eeeeeeee e (85g.L™)
v Cloreto de Potassio (KCI).........ovueeveeeeeeeeeieseieeeseesesessesseseesessessenenes (210 g.LY
V' ACIHO BOFICO (H3BO3).....eoceoceeeiieveeeeeeeesee e (25g.L™Y

Para eletrodeposicdo os corpos de prova, com &rea exposta aproximada de 1,2 cm?,
foram imersos no banho &cido com pH mantido entre 4,8 e 5,2, por 30 minutos a temperatura
controlada entre 20° C e 35° C com agitacio magnética e densidade de corrente de 2 A.dm™.
Utilizou-se um anodo de zinco com uma &rea de 56 cm® Nestas condicdes obtinha-se
eletrodepdsitos com espessura média de 23 um, medido em se¢do transversal com o auxilio

do microscopio otico.
3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - EDS)

Os revestimentos foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
com padrBes metalicos pré-calibrados (Fe, Zn, Al, Si) e medida a corrente do feixe com copo
de Faraday.

O equipamento utilizado no Centro de Microscopia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul foi o microscépio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de analise
dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran, com sistema computacional de aquisicdo de

imagens. Foram realizadas andlises de topo e secdo transversal.
3.4. Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratério (SVET)

Para avaliagdo do processo corrosivo foi utilizado um equipamento SVET da

Applicable Electronics Inc. controlado pelo software ASET (Science Wares Inc.).
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O eletrodo vibratorio utilizado nos experimentos consiste de um fio de Pt-Ir isolado,
com negro de platina depositado na ponta do eletrodo. O didmetro aproximado da ponta do
eletrodo é 10 um e a amplitude de vibracdo do eletrodo foi ajustada em 10 um, tanto paralela
como normal & superficie descrevendo, portanto, um movimento em circulo. Para todos 0s
experimentos realizados o eletrodo estava localizado a uma distancia de 50 um acima da
superficie da amostra para ndo haver interferéncia no valor medido (distancia minima

eletrodo: superficie deve ser > 3 vezes o diametro do eletrodo).

A densidade de corrente foi medida em linha e em &rea, com aproximadamente 1 mm
e 1 mm? respectivamente. Para medida em linha o tempo de cada varredura foi de
aproximadamente 5 minutos enquanto que para a medida em area foi de aproximadamente 15

minutos.

A 4rea exposta foi delimitada com o uso de fita adesiva da 3M® com espessura de 65
um, conforme Figura 8, deixando a regido exposta um pouco maior que a regido de varredura
para evitar o contato do eletrodo na fita adesiva, ja que o eletrodo estava localizado a 50 um
da superficie do revestimento. As medidas foram realizadas em uma solugdo de 0,01 M de
NaCl.

Inicioda |—
varredura

1
e
1
1
1 >
/:/
Direcdo de | 4 <

|
varredura e I
trajeto |
|

|

|

"~ Areade

varredura

Regido exposta
delimitada com
"N fita adesiva

percorrido
pelo eletrodo

Figura 8. Esquema representativo da regido e sentido de varredura.
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3.5. Deformacédo Mecanica Progressiva

A Figura 9 apresenta a morca utilizada para deformacdo mecénica progressiva do
corpo de prova. Todos os corpos de prova foram usinados conforme apresentado

anteriormente na

Figura 6. O mesmo foi submetido a taxas de deformacdo de: 0,6%, 1,7%, 2,2% e
3,1%, aplicadas em etapas crescentes, sob o eletrélito. Estas deformacdes foram realizadas
manualmente e calculadas a partir de imagens no microscopio Otico medindo-se o
afastamento entre dois pontos caracteristicos na direcdo de deformacdo. Para os demais
corpos de prova seguiram-se as mesmas deformacdes a partir de marcacOes realizadas na

morga.

Figura 9. Morca utilizada para deformacéo mecanica progressiva.

Uma pequena célula eletroquimica de volume com aproximadamente 0,6 ml, foi
ligada a superficie do revestimento. Boa adesdo da célula ao revestimento durante o ensaio de

tracdo foi conseguida utilizando células flexiveis de polipropileno e cola epdxi de cura répida.

ApOs o0 ensaio de tracdo é possivel desconectar o porta amostra (morca) do
experimento realizado com a técnica de eletrodo vibratorio e levar ao microscopio otico e

microscopia eletronica de varredura sem aliviar a tensdo do corpo de prova.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos Revestimentos

E possivel observar algumas caracteristicas dos revestimentos a partir de imagens de
topo e corte transversal da amostra. A partir destas imagens, pode-se analisar a espessura do
revestimento, presenca de defeitos, descontinuidades e morfologia do revestimento, entre

outras caracteristicas.
4.1.1 Imagem de topo e se¢do transversal

A Figura 10, obtida por microscopio ético, apresenta a superficie da amostra (a) com
revestimento obtido por eletrodeposigéo e o corte transversal (b) no qual pode-se observar um

revestimento compacto e homogéneo com espessura aproximada de 23 um.

Figura 10. Eletrodeposicédo de zinco: a) Superficie do revestimento; b) Secado transversal.

A Figura 11 (a) mostra a superficie do revestimento Zn-55Al ao MEV, a qual
apresenta uma estrutura tipica deste revestimento com uma regido mais clara caracterizada
por dendritas, ricas em aluminio, e uma regido mais escura interdendritica rica em zinco
(MOREIRA, 2006; RODRIGUES, 2011). E possivel visualizar as dendritas em contraste de
elétrons retroespalhados por ser mais densa. A Figura 11 (b) apresenta a secdo transversal no
qgual também ¢é possivel observar esta microestrutura. O revestimento ndo apresenta

descontinuidades e possui espessura aproximada de 22 um.
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Figura 11. Amostra Zn-55Al: a) Superficie do revestimento; b) Secdo transversal
(RODRIGUES, 2011).

A superficie do revestimento GA obtida por MEV-SEI pode ser observada na Figura
12 (a), a qual apresenta um revestimento rugoso com regides planas. Essas regides planas
provavelmente surgiram devido ao contato com roletes de transporte da chapa em sua
fabricacdo. A secdo transversal do revestimento (b) mostra a presenca de trincas no
revestimento. Estas trincas podem ter origem durante o processo de fabricacdo (COSTA,
2007) ou podem surgir durante a preparacdo da amostra em secdo transversal, devido a

fragilidade da camada. O revestimento apresenta espessura aproximada de 10 pum.

Figura 12. Revestimento GA; a) Superficie do revestimento; b) Secéo transversal.

A Figura 13 (a) obtida por MEV-SEI mostra a superficie do revestimento Gl
homogéneo sem descontinuidades. Entretanto a Figura 13 (b), que se refere a um corte
transversal do mesmo revestimento, indica que 0 revestimento apresenta porosidades
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préximas a superficie (RODRIGUES, 2011). O revestimento possui espessura aproximada de

10 um

Figura 13. Revestimento Gl: a) Superficie do revestimento; b) Secdo transversal
(RODRIGUES, 2011).

4.1.2 Andlise dos Revestimentos por Microscopia Eletrénica de Varredura — EDS

Para o zinco puro eletrodepositado, ndo sdo esperadas outras impurezas além das
presentes no eletrélito (CI, substancias orgénicas dos aditivos) e considerando a sensibilidade
(0,1 %) e precisdo limitadas do método de andlise, apenas o0s revestimentos obtidos pelo

processo de imersdo a quente foram analisados por EDS.

A anélise da composicdo quimica do revestimento GA foi realizada em alguns pontos

na secao transversal conforme apresenta a Figura 14, em porcentagem atdmica.
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Figura 14. Revestimento GA: Anélise por MEV-EDS da se¢do transversal (RODRIGUES,
2011).

A Tabela 5 apresenta os valores para a composi¢do quimica dos pontos analisados em
secdo transversal do revestimento GA. A analise no ponto 1 apresentou 23,2% de ferro, que
pode ser explicado devido a proximidade da analise ao substrato. Os demais pontos
apresentaram composi¢do compativel com a fase Delta, que possui aproximadamente 10% de

ferro.

Tabela 5. Revestimento GA: Composi¢ao quimica 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 15 apresenta as analises realizadas no revestimento Gl e a Tabela 6 a
composicao encontrada. As andlises realizadas nos pontos 1 e 2 estdo proximos a superficie
(distancia menor que 1 um) e pode-se observar uma grande quantidade de ferro (27,5% e 7%,
respectivamente), conclui-se que o substrato € incluido na analise. O teor de ferro diminui a
medida que se aproxima da superficie do revestimento. Os pontos 3, 4 e 5 possuem
basicamente zinco puro (fase Eta), com pequena quantidade de ferro presente na fase Eta,

possivelmente proveniente do banho (dross).
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Figura 15. Revestimento Gl: Analise por MEV-EDS da seccdo transversal (RODRIGUES,
2011).

Tabela 6. Revestimento Gl: Composic¢do quimica em porcentagem atémica.

Fe Zn
Ponto 1 27,5 72,5
Ponto 2 7,0 93,0
Ponto 3 3,7 96,3
Ponto 4 2,3 97,7
Ponto 5 2,4 97,6

O revestimento Zn-55Al foi analisado a partir da Figura 16 e da Tabela 7 a qual
apresenta a composicdo quimica em porcentagem atdmica. Os pontos 1 e 3 apresentam
composicgdo tipica de dendritas ricas em aluminio (fase a), e precipitados de silicio em
espacos interdendriticos é possivel observar no ponto 2, a qual apresenta 18,9% de silicio. O
revestimento também € constituido por uma fase interdendritica rica em zinco (fase ) e um

composto intermetalico de Al-Zn-Fe-Si entre o substrato e o revestimento (MOREIRA, 2006).
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Figura 16. Revestimento Zn-55Al: Anélise por MEV-EDS da seccdo transversal
(RODRIGUES, 2011).

Tabela 7. Revestimento Zn-55Al: Composicdo quimica em porcentagem atdmica.

Al Zn Si
Ponto 1 82,54 17,46 -
Ponto 2 33,34 47,76 18,90
Ponto 3 81,74 18,26 -

4.2. Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratorio — SVET

A técnica foi utilizada para determinar a resisténcia a corrosdo e o comportamento
eletroquimico de diferentes revestimentos (GA, GIl, Zn-55Al e Zn eletrodepositado),
associada ou ndao a deformacdo mecénica progressiva. O estudo da corrosdo e deformacéo

simultanea foi importante para avaliar a fragilidade de cada revestimento.

As varreduras foram realizadas em linha (distancia aproximada de 1 mm) e em mapa
(4rea com aproximadamente 1 mm?), com diferentes tempos de exposicdo em solucio de
NaCl 0,01 M.
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4.2.1 Mapeamento sem deformagéo

A Figura 17 apresenta 0 mapeamento de i da superficie do zinco eletrodepositado sem
deformacdo ao longo do tempo. Pode-se observar a ocorréncia de corrosdo localizada e
aumento da corrente com o tempo de imersdo indicando corrosdo por fresta conforme se
observa no canto inferior direito da Figura 17d.

730um

0

Figura 17. Mapeamento da superficie do revestimento de zinco eletrodepositado sem
deformacéo, aerado e temperatura de 25° C. Tempo de imersdo da amostra em solugéo de
0,01 M de NaCl: a) 13 minutos; b) 21 minutos; c) 29 minutos e d) 37 minutos.

Pode-se observar a partir do mapeamento da superficie do revestimento Zn-55Al sem
deformacdo ao longo do tempo (Figura 18), que ha pouca influéncia do tempo em que a

amostra ficou imersa em solucéo.

Pode-se observar densidade de corrente mais elevada na borda superior em todas as

varreduras, indicando corrosdo por fresta. Apos a remocdo da fita adesiva a amostra foi
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visualizada no microscépio 6tico, observando também, corrosdo por fresta. Neste caso, a
densidade de corrente € menor se comparada ao revestimento de zinco eletrodepositado e ndo

ultrapassa 27 pA.cm™.

940 um

0

0
0 960 um 0 960 um

Figura 18. Mapeamento da superficie do revestimento Zn-55Al sem deformacéo, aerado e
temperatura de 25° C. Tempo de imersdo da amostra em solugdo 0,01 M de NaCl: a) 9
minutos; b) 25 minutos; c¢) 41 minutos e d) 1 hora e 4 minutos.

A Figura 19 apresenta o mapeamento da superficie do revestimento GA sem
deformacéo. Pode-se observar que o tempo de imersdo da amostra em solugédo teve pouca
influéncia no comportamento do revestimento como um todo, apresentando poucos pontos de

corrosdo localizada e com baixa intensidade de corrente.
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Figura 19. Mapeamento da superficie do revestimento GA sem deformacdo, aerado e
temperatura de 25° C. Tempo de imersdo da amostra em solucédo 0,01 M de NaCl: a) 14
minutos; b) 31 minutos; c¢) 48 minutos e d) 56 minutos.

O mapeamento do revestimento GI sem deformacéo (Figura 20) mostra uma tendéncia
a corrosdo por fresta conforme se observa no canto superior direito (Figura 20b,c,d) e no
canto superior esquerdo (Figura 20d) com densidade de corrente de baixa intensidade. Porém
com menor tendéncia se comparado com os demais revestimentos. Apds uma hora de imersao

0 maior pico de densidade de corrente n&o ultrapassou 2,2 pA.cm’.
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0 1160 um 0 1160 um

Figura 20. Mapeamento da superficie do revestimento Gl sem deformacdo, aerado e
temperatura de 25° C. Tempo de imersdo da amostra em solucdo 0,01 M de NaCl: a) 9
minutos; b) 25 minutos; c¢) 41 minutos; d) 1 hora e 5 minutos.

O revestimento que apresentou melhor resisténcia a corrosao (sem deformacgdo) em
funcdo do tempo de imersdo em solugdo 0,01 M de NaCl foi o revestimento GI que
apresentou os menores valores de corrente anddica. Seguido do revestimento GA e do
revestimento Zn-55Al. O revestimento que apresentou pior resisténcia a corrosdo foi o
revestimento de zinco eletrodepositado, pois apresentou significativa corrosédo localizada.

4.2.2 Mapeamento com deformacéo

Primeiramente foi feito um experimento de SVET com deformacdo mecénica

simultdnea e mapeamento de corrente em toda a superficie exposta. Estes testes foram

34



realizados apenas para o Gl, pois o tempo de aquisi¢do é muito prolongado, comparando com
o tempo de variacdo da corrente ap6s aplicar a deformacdo. Posteriormente optou-se por

medidas de i em varredura em linha, para diminuir o tempo de aquisicdo (ver item 4.3).

A Figura 21 mostra 0 mapeamento da densidade de corrente do revestimento
galvanizado comum (GI) com aplicagdo de deformagdo mecénica progressiva. As taxas de
deformacéo aplicadas formam de 0% (Figura 21a), 0,6% (Figura 21b), 1,7% (Figura 21c),
2,2% (Figura 21d) e 3,1% (Figura 21e).

840 um

() ————"——lte e em— h——————— G ) 6T}

Figura 21. Mapeamento do revestimento GI com deformacé@o mecénica progressiva, aerado,
temperatura de 25° C e tempo total de imersdo da amostra em solugdo 0,01 M de NaCl,
respectivamente: a) ¢ = 0%, 18 minutos; b) ¢ = 0,6%, 28 minutos; ¢) ¢ = 1,7%, 46 minutos; d)
&= 2,2%, 56 minutos e f) £ = 3,1%, 1h 13min.
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Pode-se observar um aumento do ndmero de pontos com corrosdo localizada e

também do valor de densidade de corrente ao longo da deformacéo.

Quando o revestimento Gl sofre deformacéo de 2,2% a densidade de corrente chega a
120 pA.cm?, enquanto que para o revestimento sem deformacio no mesmo intervalo de

tempo, a densidade de corrente apresenta um maximo de 2,2 pA.cm™.
4.3 Varredura Linear — SVET

Através de varreduras lineares € possivel realizar medidas rapidas de densidade de
corrente em funcdo da deformacéo. Isto pode ser uma vantagem, visto que para fazer um
mapeamento leva-se um tempo consideravel e 0s processos corrosivos alteram a superficie a
medida que o mapeamento esta sendo realizado. E possivel detectar densidade de corrente
catddica e anddica, isto €, elementos catddicos e anddicos, pois 0 método desenvolvido tem

resolucéo.

A densidade de corrente foi medida em linha (aproximadamente 1 mm), em uma
regido central na amostra, conforme Figura 8, ao longo da deformacéo para o revestimento de
zinco eletrodepositado, conforme Figura 22. Pode-se observar que a integral das correntes
catddicas ao longo de uma linha é maior do que a integral das correntes anddicas sobre a
mesma linha, isto é, X icasdico > 2 lansdico - Uma possivel explicacdo para esta ndo compensacao
de correntes seria 0 fato de icawedico Ser distribuido mais uniformemente sobre toda a superficie
da amostra e iansgico S€ localizada sobre certos pontos especificos. Assim sendo, se a linha de
varredura ndo passar sobre uma regido localizada anddica, apenas correntes catddicas serdo
medidas. O tempo total somado de todas as medidas, isto é tempo total que a amostra ficou

imersa em solucéo foi 39 minutos.
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Figura 22. Varredura linear para o revestimento de zinco eletrodepositado em solugéo 0,01
M de NaCl, aerado, temperatura de 25° C, submetido a taxas de deformacgéo: a) ¢ = 0%; b) ¢
=0,6%;c)e=1,7%;d) e=2,2%ef) e=3,1%.

A partir das varreduras lineares conclui-se que no revestimento de zinco
eletrodepositado formaram-se poucas trincas e pites, ou seja, ha poucos picos anddicos
(densidade de corrente anddica) como pode ser observado na Figura 22. Observa-se também,

maiores valores de densidade de corrente catédica (= 220 pA.cm™).
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A densidade de corrente medida em linha para o Zn-55Al (Figura 23) apresenta grande
oscilacdo nos valores de densidade de corrente ao longo da deformacgdo, por exemplo, sem
deformacéo (Figura 23a) ultrapassa 200 pA.cm™ e para deformacéo de 0,6% (Figura 23b) ndo
chaga a 8 pA.cm™. Neste caso também pode-se constatar que icatsdico > lansdico. O tempo total

do experimento foi 59 minutos.
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Figura 23. Varredura linear para o revestimento Zn-55Al em solucédo 0,01 M de NacCl,
aerado, temperatura de 25° C, submetido a taxas de deformacao: a) e = 0%; b) & = 0,6%; c)
e=17%;d)e=22%c¢ef) e=31%.
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Observam-se inicialmente, antes da aplicacdo de qualquer deformacéo, pontos de i
anddicos, indicando a dissolucdo localizada de aluminio de até 200 pA.cm™ (Figura 23a).
Posteriormente, com a aplicacdo crescente de deformacdo de 0,6% e 1,7% ndo sé&o medidos
pontos com correntes tdo intensas, sejam anoddicas ou catodicas. Como 0 aumento da
deformacéo, para os valores de 2,2% e 3,1% medem-se correntes intensas catddicas (i < 200
pA.cm?), com valor integral muito superior as i anddicas. Como j& mencionado
anteriormente este é um fato possivelmente explicado pela localizagdo de correntes anddicas.
De uma forma geral, ndo se observou uma correlacdo nitida com a deformacédo, pois para

deformacéo nula aplicada ja sdo medidas corrente intensas.

Para o GA a varredura linear (Figura 24) mostra um aumento na densidade de
corrente, porém pode-se observar para deformacdo de 1,7% que houve um aumento mais

significativo. O experimento durou 59 minutos.
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Figura 24. Varredura linear para o revestimento GA em solugdo 0,01 M de NaCl, aerado,
temperatura de 25° C, submetido a taxas de deformacdo: a) ¢ = 0%; b) ¢ = 0,6%; c) ¢ =
1,7%;d)e=22%ef) & =3,1%.

O revestimento GA ¢é fragil e ao longo da deformacéo ocorreram fissuras. Isso explica
0 aumento de picos anddicos e também o valor de densidade de corrente com 0 aumento da

deformacéo aplicada.
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Para o revestimento Gl a densidade de corrente medida em linha com deformacgéo da
amostra esté ilustrada na Figura 25. Pode-se notar que h4 um aumento gradativo nos valores

de iangdico € Icatsdico 20 l0NgO das taxas de deformacéo
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Figura 25. Varredura linear para o revestimento Gl em solucdo 0,01 M de NaCl, aerado,
temperatura de 25° C, submetido a taxas de deformacdo: a) ¢ = 0%; b) ¢ = 0,6%; c) ¢ =
1,7%; d) e=2,2% e f) ¢ = 3,1%.
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Para varredura sem deformacdo (i < 1 uA.cm™) e para 0,6% de deformacéo (i < 20
nA.cm™), pequenos valores de densidade de corrente sdo observados. Para 1,7% de
deformaco, pode-se observar valores iangaico mais elevados (%130 pA.cm™), ou seja, a
corrosdo estd aumentando ao longo da deformacdo. O que também é observado para 2,2% e

3,1% de deformacgédo. O tempo total de imersédo foi 1 hora e 9 minutos.

Neste caso também pode-se constatar que icatsdico > lansdico- ISt0 concorda com o0s

mapas apresentados para o revestimento com deformacao (Figura 21).

Comparando os revestimentos, conclui-se que o revestimento de zinco eletrodeposicao
apresentou comportamento satisfatério para baixas deformacdes, devido as baixas correntes
anodicas observadas (pouca ou nenhuma corrosdao na regido analisada). Alguns picos
anddicos séo observados com 3,1% de deformagdo, indicando o rompimento do revestimento

(ian(')dico <90 pA.cm'Z).

O galvalume apresentou pontos de i anddicos sem deformacéo indicando a dissolucao

localizada do aluminio que pode ser explicado pela localizacédo das correntes anddicas.

Os revestimentos GA e Gl apresentaram comportamento similar. A corrente foi
aumentando com o aumento da deformacdo, porém o revestimento Gl apresentou maior
guantidade de picos anddicos engquanto que o revestimento GA apresentou menor quantidade

de picos (menos trincas) com maior intensidade de corroséo.

Apenas o0s revestimentos GA e Gl apresentaram picos anddicos e catodicos
intercalados, relativamente em distancias regulares. Para estes revestimentos determinaram-se

as distancias médias entre picos catddicos e entre picos anodicos.

A distancia entre picos anddicos e entre picos catdédicos em funcdo da deformacéo esta
plotada na Figura 26. A distancia entre 0os elementos diminui com o aumento da deformagéo,

ou seja, mais trincas sdo nucleadas com o aumento da deformagéo.
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Figura 26. Distancia entre picos anoddicos e entre picos catddicos em fungdo da deformacéao
para os revestimentos: a) GA e b) GlI.

A distancia entre elementos catddicos e elementos anddicos sdo similares, logo os
lados recem-expostos de uma trinca sdo formados por regides catddicas no ago e regides
anodicas na borda (revestimento), enquanto que a superficie externa do revestimento é
geralmente passiva. Outra explicacdo seria a ativacdo de certas regides do zinco pela quebra
da camada passiva na deformacéo deste com correntes catodicas sobre o proprio zinco ainda

passivo. No entanto, como se observaram trincas nos revestimentos até a base (substrato de
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aco) pela analise de sec¢des transversais ap6s a corrosdo com deformacgdo simultanea, é mais
provavel que as regides catodicas estejam sobre o substrato de aco o qual apresenta
conhecidamente correntes maiores para a reacdo de reducdo do hidrogénio (Curva Volcano do
HER).

A amplitude de vibracdo do eletrodo € 10 um, entdo para valores abaixo da resolucao

lateral (duas vezes a amplitude), ndo € possivel medir.

A disténcia entre elementos catédicos e elementos anoddicos é maior para o
revestimento GA que apresenta distancia maxima entre picos de aproximadamente 200 pum
(Figura 26a), enquanto que o GI apresenta um méaximo de 108 um (Figura 26b). Os

revestimentos que apresentam distancia maior rompem com menor quantidade de trincas.

A partir da integracdo da corrente anddica (&rea positiva) e corrente catddica (area
negativa) nas varreduras lineares apresentadas anteriormente é possivel avaliar a deformacéo
critica (a partir deste valor o revestimento corr6i com maior intensidade, ou seja, ocorre 0
rompimento da camada) e ¢di/ds que € a corrente que flui na area exposta do substrato
(catddica) e a corrente anddica ocorre fora da trinca (revestimento). Estes parametros sdo
determinados a partir da extrapolacdo da densidade de corrente em funcdo da deformacéo.

0i/0g é um valor constante com a deformac&o, pois se refere a nova area catddica exposta.

A Figura 27 apresenta o revestimento de zinco eletrodepositado com deformagéo

critica de 2,2% e incremento de corrente 0,98 pA.cm™.
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Figura 27. Eletrodeposicao de Zn: Densidade de corrente em fungdo da deformacéo.

Para o Zn-55Al (Figura 28) ndo é possivel determinar os pardmetros, pois o

revestimento apresenta matriz dictil e provavelmente ndo ocorreu ruptura do revestimento.
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Figura 28. Zn-55Al: Densidade de corrente em fungdo da deformacéo.
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Neste caso, ndo ha correlacdo da deformagdo com o valor anddico de corrente. Mas ha
alguma correlacdo com a corrente catodica. Isto pode ser explicado por uma localizacéo de
corrente anodica em pontos que ndo foram detectados na varredura linear (pites). No entanto,
a corrente catodica € mais distribuida, logo, pode ser detectada mais facilmente pela medida
de SVET. Isso também explica a maior corrosdo do aluminio em cloreto (corrosdo
localizada), isto €, s6 tem corrente devido aos pites (ia = iyite). O zinco em solugéo de cloreto

apresenta corroséo localizada e uniforme (ia = iuniforme * Ipite)-

Avaliando-se na Figura 29 pode-se determinar para o revestimento GA a deformacéo
critica que ocorre em 0,5% de deformacdo. Isto significa que a partir deste valor de
deformacéo o revestimento sofre ruptura e consequentemente um aumento da corrosdao. O
incremento de corrente é de 6,7 wA.cm™ referente & corrente que flui na nova area exposta do

substrato devido a deformagao do corpo de prova.
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Figura 29. GA: Densidade de corrente em funcéo da deformacéo.

O revestimento GA por ser um revestimento fragil se comparado aos demais

revestimentos em estudo, rompe com baixas taxas de deformacao.

46



Para o GI (Figura 30) a deformacdo critica ocorre em 0,68% de deformacdo e

apresenta um incremento de corrente de 8,05 uA.cm™.
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Figura 30. Gl: Densidade de corrente em funcédo da deformacao.

A partir da extrapolacdo da densidade de corrente em fungdo da deformacéo é possivel
determinar a deformacdo critica para os revestimentos GA, Gl e zinco eletrodepositado que
sdo revestimentos frageis. Para o revestimento Zn-55Al ndo foi possivel determinar este

parametro nas deformacdes aplicadas, pois este revestimento apresenta matriz ddctil.

O revestimento de zinco eletrodepositado é o que apresentou melhor resisténcia a
corrosdo, pois a ruptura do revestimento ocorre em taxas de deformacéo acima de 2,2% com

incremento de corrente baixo se comparado aos demais revestimentos em estudo. O
revestimento GA apresentou a menor deformacéo critica (€. = 0,5%), ou seja, 0 revestimento

rompeu com menor taxa de deformacdo com incremento de corrente de 6,7 pA.cm? A
ruptura do revestimento GI ocorre em 0,68% de deformacédo, porém com maior intensidade

(6i/6e = 8,05 uA.cm™) se comparado ao revestimento GA.
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4.4. Andlise dos Revestimentos por Microscopia Eletronica de Varredura ap6s Ensaios
de Corrosédo x Deformagéo

Os revestimentos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura apos 0s
ensaios de corrosdo associada a deformacdo mecanica progressiva. Imagens de topo e secdo

transversal foram obtidas.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (Figura 31) mostram a superficie
do revestimento de zinco eletrodepositado e o corte transversal antes e depois do ensaio de
corrosdo associado a deformacdo mecanica progressiva. Presenca de pite e trincas no

revestimento pode ser visualizada.

As trincas sdo grandes e vao até o substrato. Isto concorda com o que foi citado
anteriormente: di/de € um valor constante com a deformacédo, pois se refere a nova area

catddica exposta.

Observando a segéo transversal do revestimento de zinco eletrodepositado (Figura 31)
depois do experimento, pode-se observar que na interface substrato-revestimento hd uma

pequena deformacao que ndo é observada antes do experimento.

48



100fum

Revestimento
apos ensaio

Revestimento
antes do ensaio

Figura 31. Eletrodeposicéo de zinco: a) Superficie do revestimento apds SVET e deformacao;
b) Detalhe da trinca e presenca de pite e ¢) Secdo transversal — antes e depois do
experimento.

A Figura 32 mostra a superficie do revestimento Gl ap6s o ensaio, observam-se trincas
e regides corroidas. Na secdo transversal pode-se visualizar o revestimento corroido e com
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deformacbes na interface substrato-revestimento ap6s o ensaio. Antes do ensaio também
pode-se visualizar certa rugosidade na interface.

=3 - = B
o

Revestimento
apos ensaio

Revestimento
antes do ensaio

Figura 32. Gl: a) Superficie do revestimento apés SVET e deformacdo; b) Detalhe do
rompimento do revestimento e c) Se¢do transversal — antes e depois do experimento.

50



As fotos de MEV (Figura 33) mostram a superficie do revestimento GA depois do

ensaio. Trincas no revestimento sdo observadas em imagens de topo e se¢éo transversal.

Revestimento
apos ensaio

Revestimento
antes do ensaio

Figura 33. GA: a) Superficie do revestimento apds SVET e deformacéo; b) Detalhe da trinca
e ¢) Secao transversal — antes e depois do experimento.
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Analisando-se a Figura 34 observa-se a superficie do revestimento depois do ensaio de
corrosdo associada a deformacdo mecénica progressiva. Por ser um revestimento com matriz

ductil ndo observa-se a presenca de trincas.

Revestimento
apos ensaio

Revestimento
antes do ensaio

28 Vi)

Figura 34. Zn-55Al: a) Superficie do revestimento apds SVET e deformagéo; b) Detalhe do
revestimento e ¢) Secéo transversal — antes e depois do experimento.
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4.5. Potencial de Corrosdo x Deformagéo

O potencial de corrosdo foi medido ao longo do tempo para o GI sem deformacéo e

com deformacao. Os dois experimentos estdo apresentados na Figura 35.

O valor do potencial de corrosdo para o revestimento Gl é levemente superior ao valor
do potencial de reducdo do Zn**/Zn e abaixo do potencial de reducdo do hidrogénio e do
potencial de reducdo do oxigénio, pois sdo as possiveis reagdes catddicas.
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Figura 35. Potencial de corrosédo em fun¢do do tempo para o revestimento GI com e sem
deformacdao.

O potencial de corrosdo cai bruscamente no inicio da medida, indicando o rapido
consumo de oxigénio localizado proximo a superficie do eletrodo, simultaneamente e em
maior propor¢do do que a passivacdo do zinco. Apos alguns segundos (t = 180 s
aproximadamente), o potencial de corrosdo aumenta, pois 0 zinco continua a se passivar, mas
ndo ultrapassa Er’" Logo, o substrato de aco estd protegido e esta passivacdo do zinco €

parcial.
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A aplicagdo de um “salto” de deformagdo ndo ¢ imediata e leva alguns segundos
(aproximadamente 10 s). Com a aplicagdo de cada “salto” de deformacdo, 0 potencial de
corrosdo se desloca no sentido negativo e continua se deslocando, somente durante o aumento
da deformacéo na aplicacdo de cada salto especifico. Imediatamente apds cessar o incremento
de deformacéo o potencial de corrosdo se desloca lentamente no sentido positivo, indicando a
repassivagéo parcial do zinco. A cada novo “salto” de deformagdo potencial de corroséo volta
a se deslocar no sentido negativo tendo ao mesmo valor final de potencial de corrosdo de cada
“salto” de deformacao. Ocorre uma diferenca total de potencial neste processo de nao mais do

que aproximadamente 50 mV na direcdo anddica e catddica.
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50 CONCLUSOES

O mapeamento realizado em fungdo do tempo de imersdo dos revestimentos sem
deformacdo mecanica progressiva mostra que 0S revestimentos apresentam tendéncia a
corrosdo localizada. O revestimento Zn-55Al e zinco eletrodepositado apresentam maior

tendéncia a corrosdo por fresta.

O revestimento galvanizado por imerséo a quente (Gl), Zn-55Al e eletrodepositado
apresentaram icatsdico > lanédico, IStO €, Ianedico € Mais localizado enquanto que 0 icatgdico € Mais

homogeneamente disperso.

A distancia entre elementos catddicos e elementos anddicos € similar, isto &, a trinca é
formada por regibes catodicas no aco e regides anddicas na borda (revestimento), enquanto

que a superficie externa do revestimento é geralmente passiva.

A distancia entre elementos catodicos e elementos anddicos é maior para o
revestimento GA se comparado ao Gl. Os revestimentos que apresentam distancia maior

rompem com menor quantidade de trincas.

O revestimento obtido por eletrodeposicdo de zinco € o que apresentou melhor
resisténcia a corrosdo associada a deformacdo mecanica progressiva para pequenas

deformac6es (deformacéo critica = 2,2%).

N&o foi possivel medir a deformacéo critica do Zn-55Al, pois este revestimento possui
matriz ddctil. Isto também explica o revestimento ndo apresentar trincas apds a deformacao de

3,1% enquanto que os demais revestimentos apresentaram (revestimentos frageis).

O desenvolvimento de um novo ensaio associando SVET (Scanning Vibrating
Electrode Technique) com deformagdo mostrou-se decisivo para verificar a influéncia da

deformacgéo em processos corrosivos.
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