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RESUMO

Estudos ja demonstraram que a anodizagdo de zamac € uma alternativa para minimizar os efeitos corrosivos
da liga. Outros estudos, em aluminio, demonstraram que quando anodizado e selado pelo processo a quente,
promove aumento da sua resisténcia a corrosdo. No entanto, ndo se tem relatos na literatura sobre selagem a
quente em zamac anodizado. O objetivo deste trabalho ¢ identificar o efeito da selagem, quanto a resisténcia
de corrosdo, sobre zamac anodizado. Para tanto, pecas de zamac 5 lixadas ¢ polidas industrialmente foram
anodizadas em eletrolito 0,3 M de acido oxalico em diferentes tempos (5, 30 e 60 minutos), e posteriormente
seladas em H,O destilada a 90°C por uma hora. As pecas foram analisadas por técnicas morfologicas e de cor-
rosdo. Os resultados mostraram que com o aumento do tempo de anodizagdo os cristalitos maiores dissolvem-se
originando cristalitos menores até a formagdo de camada lisa. Além disso, o processo de selagem promoveu a
hidratag@o dos produtos anodizados do zamac. No entanto, com o aumento do tempo de anodizagdo, a camada
de 6xido ficou mais compacta, devido aos menores cristalitos, com diminui¢@o da espessura, devido a camada
lisa. Isso resultou no melhor desempenho anticorrosivo da amostra anodizada por 5 minutos e selada.
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ABSTRACT

Studies have already shown that zamac anodizing is an alternative to minimize the corrosive effects of the alloy.
Other studies, in aluminum, demonstrated that when anodized and sealed by the hot process, it promotes an
increase in its resistance to corrosion. However, there are no reports in the literature about heat sealing in anod-
ized zamac. The objective of this work is to identify the effect of sealing, in terms of corrosion resistance, on
anodized zamac. For this purpose, industrially sanded and polished pieces of zamac 5 were anodized in 0.3 M
oxalic acid electrolyte at different times (5, 30 and 60 minutes), and subsequently sealed in distilled H,O at 90°C
for one hour. The parts were analyzed using morphological techniques and corrosion tests. The results showed
that with increasing anodization time, the bigger crystallites dissolve, originating smaller crystallites until the
formation of a smooth layer. In addition, the sealing process promoted hydration of the anodized zamac prod-
ucts. However, with increasing anodizing time, the oxide layer became more compact, due to smaller crystal-
lites, with a decrease in thickness, due to the smooth layer. This resulted in the best anti-corrosive performance
of the 5-minute anodized and sealed sample.
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1. INTRODUGAO

O Zamac é uma liga de zinco, aluminio, magnésio e cobre, que apresenta 6timas propriedades quando comparado
ao latdo (metal utilizado nas mesmas aplicagdes), como baixo ponto de fusdo e boa fluidez para produzir pecas
de geometrias complexas e riquezas de detalhes pelo processo de injegdo sob pressdo [1-3]. O processo de
injecdo sob pressdo para obtengdo de zamac 5 permite maior produtividade associada a melhores caracteristicas
dimensionais, além de apresentar custo 30% menor do que o do latdo. Entretanto, neste processo ¢ comum
que ocorra a formacdo de porosidades nas pegas em razdo dos gases que quando retidos na massa fluida néo
conseguem escapar totalmente [4]. Com o objetivo de reduzir a porosidade, propria do Zamac, alguns processos
sdo realizados de modo a preencher esses poros [5].

Um dos processos mais recentes, consiste em uma oxidagdo eletrolitica em que o metal a ser tratado ¢
usado como anodo e o catodo pode ser qualquer metal condutor ndo reativo ao eletrélito. Sobre o metal (dnodo)
cresce uma camada de 6xido que pode ser do tipo barreira ou do tipo porosa [6—8]. A camada de 6xido obtida
possui espessura maior que a formada naturalmente ao ar e apresenta as seguintes caracteristicas: grande aderén-
cia, pouca clasticidade, grande resisténcia ao desgaste mecanico e a corrosao [5, 9—13].

Um estudo realizado por KUNST et al. [14] mostrou que o processo de anodizagdo do zamac produz a
formacao de revestimento com melhor desempenho anticorrosivo quando comparado com zamac ndo anodizado.
Este efeito foi atribuido as caracteristicas do revestimento que induzem a formagdo de produtos de corrosdo
protetores sobre a superficie do zamac.

Em 1929, Setoh ¢ Miyata, relataram um método de selagem em que os poros do aluminio foram obstruidos
usando vapor pressurizado, melhorando a resisténcia a corrosdo do filme. Desde entdo observaram-se diversos
métodos de selagem, como selagem com agua fervente e selagem com sais metalicos ou outros compostos adi-
cionados (selagem a base de Ni e selagem a base de Cr (VI) [15, 16].

Portanto, sabe-se que, em anodizag@o de aluminio, é feita a selagem visando melhorar ainda mais o processo
corrosivo da liga. O processo de selagem em aluminio anodizado ¢é realizado a quente, com a hidratagdo do
o6xido. No entanto, até o presente momento ndo se tem relatos de selagem em zamac anodizado. Neste contexto,
este trabalho tem como objetivo identificar o efeito da selagem, em relagdo a resisténcia a corrosio, sobre o
zamac anodizado.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1. Preparagao das amostras

As amostras de zamac 5 foram preparadas superficialmente por meio de processo de lixamento e polimento
industrial, com lixas de SiC na seguinte sequencia: 1) lixamento com lixas SiC, granulometria 320, 2) vibro-
acabamento por 2 horas em chip de poliéster e agua e 3) polimento com massa de corte e escova de sisal.
Depois disso, as amostras de zamac foram limpas com desengraxante eletrolitico a base de hidroxido de s6dio
e metassilicato de s6dio com aplicagdo de 4,5 V por um minuto a 50°C. Em seguida, as pegas foram lavadas em
agua e apos ativadas em produto comercial a base de acido sulftrico, acido cloridrico e acido fluoridrico por 45
segundos e, por fim, lavadas em agua para posterior anodizagao.

2.2. Anodizag6es das amostras de zamac

As anodizagdes das amostras de zamac foram realizadas com uso de uma fonte de tensao de 300 V — 500 mA,
acoplada a um computador com software para registro de dados. O processo de anodizagdo foi feito em 0,3M
de acido oxalico com catodo de grafite. A anodizagdo iniciou em modo galvanostatico com aplicacdo de
10 mA/cm? até atingir o potencial de 100 V, passando a modo potenciostatico com potencial de 100V [4], por 5,
30 e 60 minutos, a temperatura ambiente.

2.3. Selagem com agua destilada

A selagem das amostras de zamac 5 anodizadas por tempos de 5, 30 e 60min foi feita por meio de imersdo em
H,O destilada a 90 + 2°C, sem agitagdo, por 1h. Depois disso, as amostras foram secas com ar frio [15].

Para efeito de simplificagdo, foi utilizada a nomenclatura descrita na Tabela 1 para identificagdo das
amostras.

2.4. Analise morfolégica por meio de microscopio eletrénico de varredura

As amostras de zamac foram inicialmente metalizadas com fino filme de ouro para condugao elétrica. Depois
de metalizadas, as amostras foram analisadas em vista de topo em equipamento modelo JSM-6510LV Scanning
Electron Microscope, marca JEOL.
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Tabela 1: Nomenclatura e parametros utilizados nas amostras estudadas.

AMOSTRA PARAMETROS
ZA Zamac puro — somente lixado e polido industrialmente
ZA-05 Zamac anodizado em 5 minutos
ZA-30 Zamac anodizado em 30 minutos
ZA-60 Zamac anodizado em 60 minutos
ZA-05-SH Zamac anodizado em 5 minutos com selagem por 1h
ZA-30-SH Zamac anodizado em 30 minutos com selagem por 1h
ZA-60-SH Zamac anodizado em 60 minutos com selagem por 1h
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Figura 1: Transientes de potenciais (A) e densidade de corrente (B) das amostras de zamac 5 anodizadas em 0,3 M de acido
oxalico com catodo de grafite.

2.5. Analise eletroquimica de polarizagao potenciodinamica

O comportamento eletroquimico das amostras de zamac foi avaliado por meio de polarizagdo potenciodinamica
em eletrolito 0,6 M de NaCl, simulando atmosfera corrosiva com varredura de 10 mv.s™ iniciando em —200 mv
até +400 mv com relagdo ao potencial de circuito aberto. Este ensaio foi realizado em um potenciostato, marca
autolab, modelo PGSTAT 302.

2.6. Mapeamento quimico

O mapeamento quimico foi feito por meio de sonda de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) acoplada ao MEV
realizado nas amostras de zamac em vista de topo apds anodizagdo de 5, 30 e 60 minutos e ap6ds anodizagdo e
selagem. O equipamento MEV utilizado para analise foi o modelo JSM-6510LV da marca Jeol.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Curvas de anodizagao das amostras de zamac 5

AFigura | mostra os transientes de potencial (A) e densidade de corrente (B) das amostras de zamac 5 anodizadas
em 0,3 M de Acido Oxalico. As curvas estio identificadas de acordo com o tempo de anodizagao, e os graficos
plotados até 300 segundos para melhor visualizagao.

Observa-se na Figura 1(A), que os transientes de potencial apresentam comportamento semelhante inde-
pendente do tempo de anodizagdo. No inicio da anodizagdo, ocorre um atraso no transiente de potencial que,
de acordo com LILOV et al. [17], foi atribuido ao periodo de inducdo com a formagao de cristais de zinco na
superficie em fun¢do do contato com o eletrélito. Segundo o autor, o periodo de indu¢do diminui a medida que
a concentragao do eletrolito aumenta.

Apds o periodo de indugdo, observa-se um aumento linear do potencial (até atingir 100 V) gerando uma
constante (0V/0T) chamada de taxa de anodizagdo. Neste mesmo periodo a densidade de corrente diminui a um
valor bastante pequeno, porém diferente de zero, o que pode estar associado a dissolugdo do 6xido seguida da
formagao de porosidade [14].
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Figura 2: Micrografia em vista de topo de ZA-05, ZA-30, ZA-60, nas magnifica¢des de (A, D, G) 500x%, (B, E, H) 2.000x
e (C,F, 1) 5.000x.

3.2. Andlise morfolégica de topo das amostras de zamac 5 anodizadas e seladas

A Figura 2 mostra a morfologia da superficie das camadas anodizadas em 5, 30 e 60 minutos, do zamac 5, em
vista de topo.

Observa-se que todas as amostras anodizadas em diferentes tempos ndo apresentaram as ranhuras ori-
undas do lixamento e polimento industrial, indicando que o processo de anodizacao preenche todas as imper-
feigdes da superficie do zamac.

Em maiores magnificagdes percebe-se a formagdo de cristalitos (seta amarela) de oxalato de zinco e
camada lisa (seta vermelha) de oxido de zinco. KUNST ef al. [14]. sugerem que a formagdo de cristalitos
e camada lisa esta relacionada com o tempo de anodizac¢do. Nos primeiros segundos de anodizag¢do forma-se
o oxalato de zinco, na forma de cristalitos, devido as espécies provenientes do acido oxalico. Como o oxalato
de zinco ¢ soluvel em meio aquoso, ele € solubilizado no eletrolito aquoso de acido oxalico e convertido
em CO,, deixando Zn** em solugdo, a0 mesmo tempo que zinco e aluminio comegam a oxidar. Com o aumento
do tempo de anodizagdo, a oxidagdo de zinco e aluminio ¢ favorecida em fungdo da dissolugdo do oxalato de
zinco, originando as camadas lisas.

Observa-se na amostra de zamac anodizada em 5 minutos (Figura 2(C)) a presenca de cristalitos de
tamanho maior do que aqueles verificados por KUNST et al. que anodizaram zamac na mesmas condigdes deste
trabalho. No entanto, no trabalho de Kunst, antes de serem anodizadas, as amostras de zamac foram lixadas e
polidas até acabamento espelhado, enquanto neste trabalho, as amostras ainda continham ranhuras do lixamento
industrial o que pode ter influenciado no tamanho dos cristalitos. Sabe-se que durante o processo de anodizacao,
ocorre uma distribui¢@o de corrente ao longo da superficie da amostra.

Portanto, quanto mais lisa ¢ homogénea for a amostra melhor sera a distribui¢do de corrente e portanto,
menores ou melhor distribuidos serdo os cristalitos que formam a camada durante a anodizagdo do zamac.
Com o tempo de anodizag@o, observa-se que os cristalitos maiores, Figura 2C, ddo lugar a cristalitos meno-
res, Figura 21, por um processo de dissolugdo [14], concordando com os transientes de densidade de corrente,
Figura 1B, em que a densidade de corrente final ndo é nula.

Na Figura 3 estdo mostradas as micrografias ao MEV, em maiores magnifica¢cdes do zamac anodizado
por 5, 30 e 60 minutos.

De acordo com a Figura 3, observa-se, que em todos os tempos de anodizagdo, ha formagao de cristali-
tos menores (setas vermelhas) a partir dos cristalitos ja existentes. Neste caso, os cristalitos menores podem se
originar da dissolucdo do zinco [14] contido nos cristalitos maiores. Além disso, a camada lisa, indicada pelas
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Figura 3: Micrografia em vista de topo de (A) ZA-05, (B) ZA-30, (C) ZA-60, nas magnificagdes de 5.000x, 15.000x e
20.000x.
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Figura 4: Modelo ilustrativo de formagdo da camada anodizada em zamac contendo ranhuras do lixamento e polimento
industrial.

setas amarelas, parece ser formada por aglomerados de cristalitos e torna-se mais compacta com o tempo de
anodizacdo. Portanto, a formag@o dos cristalitos, a partir do periodo de inducdo [14] continua ocorrendo com o
tempo de anodizagdo, formando novos cristalitos.

Isto pode ser melhor ilustrado de acordo com o modelo modelo de formagdo de camada anodizada em
zamac sem preparacao superficial, sugerido na Figura 4.

Conforme ilustracdo, Figura 4, a etapa (A) mostra o zamac contendo ranhuras oriundas do processo de
lixamento industrial (indicada na Figura 4). Na etapa (B), com o inicio do processo de anodizagdo, ocorre o
inicio da formag@o de cristalitos, indicados pela seta verde, a partir das ranhuras da superficie do zamac. Na
etapa (C) ocorre o aumento da quantidade de cristalitos na superficie do zamac até 5 minutos de anodizagao, pas-
sando para a etapa (D) que indica que, apds 5 minutos inicia a dissoluc¢do dos cristalitos, originando cristalitos
menores, indicado pelos pontos vermelhos. A etapa (E) mostra que a quantidade de cristalitos menores, obtidos
a partir da dissolu¢do (com aumento do tempo de anodizagdo) dos cristalitos maiores se aglomeram formando
uma camada lisa.
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Figura 5: Micrografia em vista de topo de (A) ZA-05-SH, (B) ZA-30-SH, (C) ZA-60-SH, nas magnifica¢des de (1) 500x,
(2) 2.000x% e (3) 5.000x.

A Figura 5 mostra a morfologia da superficie da amostra de zamac 5 anodizado apos o processo de sela-
gem a quente em agua destilada pelo tempo de uma hora.

A amostra anodizada em 5 minutos apds a selagem (Figura 5 (A 1)) apresentou uma superficie aparente-
mente mais homogénea comparada as demais, em 30 minutos (Figura 5 (B1)) ¢ 60 minutos (Figura 5 (C1)). Isso
pode ter ocorrido devido a hidratagdo provocada pelo processo de selagem. Na selagem do 6xido de aluminio
poroso, como as paredes dos poros e a superficie do filme dissolvem por imersdo em agua fervente, a alumina
hidratada precipita, devido a sua baixa solubilidade, como pequenos flocos uniformemente dispersos dentro dos
poros e na superficie [18].

Analisando a Figura 5 (C3) ¢ possivel observar que a camada selada em maior tempo de anodizagao
ainda contém cristalitos, porém pouco definidos comparados aos das amostras somente anodizadas, em sua
superficie. Na selagem de aluminio, com o éxido imerso em agua fervente, ocorre diminui¢cdo do pH nos poros,
resultando em dissolugdo do filme e precipitagdo de alumina hidratada conhecida como boemita (Ono e Asoh,
2021). Conforme autores apds completar o preenchimento dos poros, a rea¢do de dissolucao do filme anddico
muda de expansao de poros para afinamento de filme formando uma estrutura de hidratagdo composta por cama-
das de boemita intermediarias, externas ¢ asperas no topo do filme poroso [18].

No caso do zamac, a formagao de cristalitos ¢ maior com o tempo de anodizagdo. Portanto, na anodizagdo
de 60 minutos com selagem de uma hora ¢ possivel que tenha formado 6xido de zinco hidratado pois a medida
que o tempo de selagem aumenta, o topo das camadas de hidratag@o torna-se mais espesso enquanto a camada
porosa torna-se mais fina [18].

Nos tempos de 30 minutos (ZA-30(F)) e 60 minutos (ZA-60(I)) na Figura 3, percebe-se espagos de
superficie lisa, que ja ndo sdo mais visiveis nos mesmos tempos na Figura 5 (B3) e (C3) apos selagem, devido a
formacgdo de 6xido de zinco da dissolugdo do oxalato de zinco [18].

A partir disso, a Figura 6 mostra uma ilustragdo de onde inicia o processo de selagem (identificado pela
seta vermelha) no aluminio e no zamac apoés anodizac¢do. De acordo com a Figura 6, o processo de selagem no
aluminio (A) atua primeiramente nos poros, enquanto que no zamac (B), atua nos cristalitos, resultando em uma
camada hidratada distribuida na superficie anodizada.

3.3. Mapeamento quimico em vista de topo do zamac puro e anodizado e selado

A Figura 7 mostra as analises de mapeamento quimico ao MEV das amostras de Zamac puro (ZA, contendo
lixamento e polimento industrial) e das amostras de zamac 5 anodizada (ZA-05) e selada (ZA-05-SH).
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Figura 6: Ilustragdo do local onde inicia o processo de selagem em (A) aluminio anodizado e (B) zamac anodizado.

Figura 7: Mapeamento quimico ao MEV da morfologia de topo das amostras ZA, ZA-05 e ZA-05-SH.

Comparando a amostra ndo anodizada (ZA) com a amostra anodizada (ZA-5), Figura 7, observa-se que a
quantidade de zinco se manteve praticamente constante, enquanto a quantidade de aluminio diminuiu e a quan-
tidade de oxigénio aumentou. Isto concorda com os resultados descritos de que a anodizag¢ao do zamac promove
a maior formac¢ao de oxalato de zinco em comparacdo aos 6xidos de aluminio e de zinco [14].

Analisando o zamac anodizado (ZA-05) com o zamac anodizado e selado (ZA-05-SH), observa-se
diminui¢do da quantidade de zinco, aumento da quantidade de aluminio e diminui¢do da quantidade de oxigé-
nio. Esse comportamento concorda com o relatado para estas amostras apos analises de morfologia ao MEV
(Figura 5). Neste caso, a diminui¢ao da quantidade de zinco com a selagem ocorre devido a dissolucao do oxa-
lato de zinco [14]. Ja o aumento de aluminio e diminui¢ao de oxigénio pode ser devido a dissolugdo da alumina
e precipita¢@o da alumina hidratada [18].

A Figura 8 mostra os mapeamentos quimicos dos elementos (Zn, Al e O) obtidos a0 MEV, das amostras
de zamac anodizado por 30 minutos (ZA-30) e selado (ZA-30-SH).

Observa-se na Figura 8, que o aumento do tempo de anodizagdo (ZA-30) promove aumento da quantidade
de zinco, do aluminio e do oxigénio. Isso pode ser devido a formagdo de menores cristalitos de oxalato de zinco,
pois ocorre a dissolugao dos cristalitos formados inicialmente em 5 minutos (Figura 2 ZA-05(A)), e a formagéo de
oxidos de aluminio e de zinco com o tempo de anodizacao [14]. J& o processo de selagem promove a diminui¢ao
de zinco e de oxigénio, ¢ a quantidade de aluminio mantém-se estavel. Neste caso, novamente a selagem promove
a dissolug@o do oxalato de zinco e do 6xido de zinco. Como a quantidade de aluminio parece aumentar com o
tempo de anodizagdo, a dissolucdo da alumina e sua posterior hidratagdo pode ser dificultada pela dissolugdo do
oxalato de zinco ou do 6xido de zinco, uma vez que a fase Al,O, € mais estavel que 0 ZnO [19].
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Figura 9: Mapeamento quimico ao MEV da morfologia de topo das amostras ZA-60, ZA-60-SH.

A Figura 9 mostra os mapeamentos quimicos dos elementos (Zn, Al e O) obtidos ao MEYV, das amostras
de zamac anodizado por 60 minutos (ZA-60) e selado (ZA-60-SH).

Observa-se que o aumento do tempo de anodizagdo para 60min (ZA-60, Figura 9) em comparacdo a
30min (ZA-30, Figura 8) promove a diminui¢ao da quantidade de zinco, aluminio e oxigénio. Isso concorda com
o processo de dissolu¢ao ocasionado com o tempo de anodizacdo, em que se observou a diminui¢ao do tamanho
dos cristalitos (Figura 2). Além disso, ¢ possivel que ocorra a dissolug¢do das camadas de ¢xido, principalmente
de zinco, uma vez que a fase Al,O, € mais estavel que ZnO. De acordo com Wood (apud Kunst et al., 2019),
a grande afinidade do Aluminio com o Oxigénio ocasiona a formagdo do Al O, e, segundo Mah et al., (apud
Kunst et al., 2019), essa afinidade ¢ mais favorecida em comparagdo ao Zinco. J& com o processo de selagem
(ZA-60-SH, Figura 9), se observa que ocorre aumento da quantidade de zinco, aluminio e oxigénio em compara-
¢do ao zamac nao selado (ZA-60, Figura 9). Esse comportamento novamente pode estar associado ao processo
de dissolucao e de precipitagdo de oxalato de zinco ou 6xido de zinco hidratado e alumina hidratada [18].

3.4. Andlise eletroquimica das amostras de zamac 5 anodizadas por meio de curvas potenciodinamicas
de polarizagao

Na Figura 10 estdo apresentadas as curvas potenciodindmicas de polarizagdo das amostras de zamac 5 anodiza-
das e com selagem.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras sem selagem, Figura 10-A, ZA-05, ZA-30 e
Z.A-60, mostraram desempenho eletroquimico semelhante entre elas quanto ao potencial de corrosao (aproxima-
damente -1,1V) e mais nobre que o zamac ndo anodizado, ZA, (aproximadamente -1,2V). Esse comportamento
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Figura 10: Curvas potenciodindmicas de polarizagio das amostras de zamac 5, anodizadas em 0,3 M de Acido Oxalico, sem
selagem (A) e com selagem (B).

pode ser explicado devido a camada de oxalato e 6xido formada na superficie do zamac durante a anodizagao,
preenchendo e minimizando as imperfei¢cdes da amostra.

No entanto, se observa que o zamac puro, ap6s iniciar o processo de transferéncia de carga (seta preta),
apresenta comportamento similar as amostras anodizadas. O zinco imerso em eletrolitos de NaCl, forma uma
camada passiva na superficie composta por 6xido de zinco (ZnO), hidroxido de zinco (Zn(OH),) e um complexo
de hidroxi-cloreto de zinco (Zn,(OH),Cl,.2H,0) [20]. Neste caso, pode-se supor que o produto de corrosdo
formado no zamac se assemelha aos formados durante a anodizagdo do zamac, o que explicaria o comporta-
mento semelhante. Além disso, as amostras de zamac anodizadas apresentaram maior densidade de corrente de
corrosdo (aproximadamente 10"mA/cm?) comparada a amostra pura (aproximadamente 102’mA/cm?), o que
representa aproximadamente 1 ordem de grandeza. Essa menor densidade de corrente de corrosao observada
para a amostra pura (ZA), Figura 10, indica que a corrente de corrosao ¢ limitada pela taxa de difusdo, ou seja,
se caracteriza pela ocorréncia do processo corrosivo na interface produto de corrosido/liga metalica e consequen-
temente, diminui a resisténcia a corrosao [4].

Ja as amostras ZA-05 e ZA-60 foram as que apresentaram potenciais mais ativos e maior densidade
corrente corrosdo em comparacao a amostra ZA-30. De acordo com KUNST ez al. [14], a camada anodizada
de zamac, contém cristalitos de oxalato de zinco que sdo soluveis em eletrolito NaCl, enquanto os 6xidos de
aluminio, AL O,, € ZnO, apresentam efeito de barreira ao eletrolito. Neste caso, a amostra de zamac anodizada
em 5Smin, ZA-05 apresenta cristalitos de oxalato de zinco, Figura 5-A o que explicaria a maior densidade de
corrente. J4 a amostra de 30min apresenta a formacao de cristalitos menores contendo camadas lisas (Figura 8),
o que explicaria a menor densidade de corrente. Finalizando, a amostra anodizada em 60min, passou por um
processo de dissolucdo de oxalato de zinco e formacao de novos cristalitos, o que explicaria novamente o com-
portamento de maior densidade de corrente.

Além disso, observa-se que ap0s a transferéncia de carga, as amostras anodizadas tendem a um processo
discreto de polarizagdo por concentragdo identificado por um “vale” em aproximadamente-1V (pontilhado
verde). A polarizagdo por concentragio, também conhecida como polarizagdo por transporte de massa indica uma
condigdo de equilibrio entre espécies oxidantes e reagentes, garantindo que mesmo que uma das espécies seja
consumida por uma reagdo, o sistema reage instantaneamente e reestabelece o equilibrio. No caso das amostras
anodizadas, ocorre a permeacdo do eletrolito, indicada pela transferéncia de carga, seguida da formagdo de
produtos de corrosdo que protegem temporariamente a camada anodizada [14]. No caso da amostra anodizada
em 30min, esse processo ¢ mais evidente devido a formagao de d6xidos, além de oxalatos. Para potenciais
maiores que-1V observa-se processo de passivagdo para as amostras anodizadas, o que ¢ mais evidente para
ZA-30, o que concorda com a maior quantidade de 6xido presente nesta amostra. Alpem disso, observa-se que
as amostras anodizadas em 05min (ZA-05) e 60min (ZA-60) tendem a densidade de corrente limite de corrosao
semelhante ao zamac puro, o que concorda com os produtos de corrosdo formados no zamac se assemelharem
aos formados durante a anodiza¢do do zamac.

Nas amostras com selagem, Figura 10(B), observa-se que a amostra ZA-05-SH apresentou potencial de
corrosdo mais positivo e baixa densidade de corrente de corrosdo (aproximadamente 10>°mA/cm?) em com-
paragdo as demais amostras anodizadas e seladas. Isso esta de acordo com a hidratagdo do oxalato de zinco na
superficie desta amostra ap6s a selagem, com aspecto mais homogéneo (Figura 5-A1) em comparacao as demais.
Ja a amostra ZA-30-SH mostra novamente um “vale”, com polarizacao por concentracdo em aproximadamente
—1,05V, seguido de aumento da densidade de corrente até atingir a densidade de corrente limite de corrosdo. Esse
resultado concorda com formacdo de 6xidos e sua posterior hidratacdo apos selagem. Ja a amostra ZA-60-SH
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apresenta comportamento semelhante a amostra ndo selada (SA-60), o que pode ser devido a esta amostra ainda
apresentar cristalitos em sua superficie apds selagem e hidratacdo de dxido de zinco (Figura 5-C3).

4. CONCLUSOES

A anodiza¢io das amostras de zamac 5 realizadas em 0,3 M de Acido oxalico com aplicagio de 100 V,
10 mAcm? nos tempos de 5, 30 e 60 minutos apresentaram a presenga dos elementos Zn, Al, ¢ O, indicando a
formac¢ao de camada anodizada.

As morfologias de topo em MEV das amostras de zamac anodizadas demonstraram que a anodizag¢do
preenche as ranhuras presentes na amostra pura, oriundas do processo de lixamento ¢ polimento industrial. Essas
ranhuras favoreceram a formagéao de cristalitos grandes (em 5 minutos de anodiza¢@o), os quais dissolveram-se
parcialmente com o aumento do tempo de anodizacdo (30 minutos) e resultaram parcialmente em camada lisa
(60 minutos de anodiza¢do), resultando no modelo sugerido pelos autores.

Diante disso, as morfologias de topo ao MEV das amostras anodizadas com selagem a quente demonstraram
que a amostra anodizada em 5 minutos apresentou camada mais homogénea quando comparada com os demais
(30 e 60 minutos). Ja em relagdo as analises de sec¢@o transversal, o aumento do tempo de anodizac¢ao torna a
camada de 6xido mais compacta.

Os resultados obtidos por meio de polarizagdo potenciodindmicas mostraram que as amostras somente
anodizadas apresentaram o mesmo comportamento eletroquimico, porém um melhor desempenho eletroquimico
em comparagdo a amostra pura. Ja para as amostras seladas, a amostra anodizada em 5 minutos mostrou melhor
desempenho eletroquimico comparada as demais, o que foi atribuido a maior homogeneidade da camada
anodizada.
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