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RESUMO

A zincagem € um dos processos mais efetivos e econdmicos empregados para proteger
0 aco contra a corrosdo atmosférica. A protecdo do aco pelo revestimento de zinco se
desenvolve segundo dois mecanismos: protecdo por barreira exercida pela camada de
revestimento e protecdo galvanica ou sacrificio, operante nos casos de exposi¢do simultanea
do par ago-zinco (arranhdes, cortes, bordas). Na Usina Presidente Vargas da CSN, o aco
zincado é produzido desde 1949 e em linhas de zincagem continua desde 1973, o que
comprova a grande experiéncia acumulada da Empresa ao longo destes anos. Essas chapas
podem ser produzidas com revestimentos iguais ou diferenciadas por face e, quanto mais
espesso for o revestimento, maior serd a durabilidade da chapa. O presente trabalho tem como
principal objetivo a eliminagdo do chumbo do processo de chapa galvanizada, satisfazendo
desta forma as imposicdes legais em termos ambientais da CSN no mercado. A presenca do
chumbo no banho de zinco, utilizado na galvanizacdo, contribui, essencialmente, para o
crescimento dos cristais de zinco na superficie da chapa galvanizada conferindo-lhe um
aspecto com flor. O trabalho avaliou a substituicdo do chumbo no banho de zinco pelo
antimoénio nas chapas galvanizadas com filme de cromo, fazendo-se uso de ensaio natural
acelerado, impedancia e curva de polarizacdo. O antimbnio € menos nocivo a0 meio
ambiente, permitido contornar os impedimentos técnicos associados ao processo de
galvanizagdo por imersdo a quente, em continuo, sem chumbo, e permite obter a aparéncia
com flor, ou flor minimizada na chapa galvanizada, bem como eliminar a susceptibilidade a
corrosdo intergranular que resulta na fragilizacdo do revestimento de zinco. Os resultados
indicam que as amostras contendo chumbo na composi¢do apresentou uma melhor resisténcia

a corrosao.
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ABSTRACT

The zinc plating is one of more effective and economic manners to protect steel from
atmospheric corrosion. The protection given by zinc plating take two mechanisms: by
isolating the steel because the coating and galvanic protection in case of multiple exposition
(scratches, cutting, borders). In CSN's Presidente Vargas plant, the zinc coated steel is
produced since 1949 and continuous line of zinc plating since 1973, fact which shows the
experience gathered by CSN on the time. This plates can be produced whit equal our different
coatings in either side, as thick the coating greater the durability of the plate. This present
work have the main purpose to eliminate the lead from the process of zinc coating, satisfying
the legal impositions of environmental laws of the market. The presence of lead in the zinc
bath used in zinc coating aids to form and growing zinc crystals in the surface of zinc coated
plate giving to him a aspect like a flower. The work evaluated the change of lead for antimony
in the bath of zinc to coat the plates whit a chromium film, using a natural accelerated test by
impedance and polarization curves. The antomony is less dangerous than lead to environment,
allowing go through technical aspects related to hot zing plating by immersion and allows to
achieve the apparency like flower or small flower in zinc coated plate, aiding to eliminate the
susceptibility to inter-granular corrosion which results in embrittlement of the zinc coating.
The results showed the samples whit lead in composition have had a batter corrosion

resistence.
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1. INTRODUCAO

A galvanizacdo a quente ou zincagem a quente, também chamada de galvanizagéo a
fogo, € um processo de revestimento de pecas de aco ou ferro fundido obtido pela imersdo em
um banho de zinco misturado com pequena quantidade de chumbo e aluminio, com a
finalidade de conferir protecdo contra corrosdo. Esse processo gera diversos residuos sélidos

que sao prejudiciais a satde humana e ao meio ambiente [1].

O presente trabalho tem como principal objetivo satisfazer a necessidade de
substituir o chumbo pelo antimonio do processo produtivo utilizado na Companhia
Siderurgica Nacional (CSN) para a producdo de chapa galvanizada sem que isso implique
qualquer risco para a qualidade do produto. Essa substituicdo visa uma producdo de chapas
galvanizadas com residuos sélidos com menor impacto no meio ambiente e eliminacdo da

susceptibilidade a corrosdo intergranular que resulta na fragilizacdo do revestimento de zinco.

O chumbo € responsavel no banho de zinco pelo crescimento dos cristais de zinco na
superficie das chapas galvanizadas conferindo-lhe um aspecto de flor baixando a tensdo
superficial no banho de zinco, de forma a obter uma superficie do revestimento lisa. A
substituicdo do chumbo pelo antimdnio é devido ao antim6nio ser menos nocivo ao meio
ambiente permitindo contornar os impedimentos técnicos associados ao processo de

galvanizagdo continua por imersdo a quente.

Avaliou-se a substituicdo do chumbo no banho de zinco pelo antimdnio nas chapas
galvanizadas com filme de cromo, fazendo-se uso do ensaio natural de imersdo acelerado,

impedancia eletroquimica, curva de polarizacao e caracterizacdo via macro e micrografia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CORROSAO

A corrosdo € a transformacdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica
ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecénicos. Essa deterioracao
prejudica o desempenho do material deixando-o muitas vezes impréprio para 0 UuSsoO.
Problemas de corrosdo acontecem nas mais diversas atividades, e pelo fato de em muitas delas
o0s investimentos serem de grande valor, a exigéncia é de que o material seja resistente a

corroséo e tenha uma grande durabilidade [2].

A teoria eletroquimica descreve o processo de corrosdo metalica como a combinacéao
de uma reacdo de oxidacdo (anddica), tal como a dissolugdo metélica, com uma reacdo de
reducdo (catddica), tais como a reducdo do oxigénio ou evolucdo do hidrogénio. A existéncia
do processo de corrosao esta associada com a ocorréncia simultanea dessas duas reacdes. Na

reacdo anodica ocorre a producdo de elétrons, que sdo consumidos pela reacéo catddica [3].

O controle da corrosdo pode ser realizado por varios métodos. Dentre estes métodos,
tem-se: (a) alteracdo do metal, através da adicdo de elementos de liga ou tratamento térmico;
(b) alteracdo do potencial de corrosdo, através de protecdo anddica ou catddica; (c) alteracéo
do meio no qual o metal esta exposto, através do uso de inibidores e (d) alteracdo da interface

metal/atmosfera, através da aplicacdo de revestimentos protetores [4].

2.2. TIPOS DE CORROSAO

A corrosdo pode ocorrer de diversas formas, sendo que o conhecimento delas é muito
importante no estudo dos processos corrosivos. As formas de corrosdo podem ser

apresentadas de acordo com a maneira que ela se manifesta, aparéncia ou forma de ataque [5].



Alguns tipos de corrosao:

Corroséo por pite — é uma forma de corroséo localizada, na qual o metal é removido
preferencialmente de areas vulnerdveis na superficie. Pite pode resultar do manuseio nédo
apropriado do material, causando imperfei¢fes superficiais, como riscos, onde € destruida a

camada de oxido [6].

Corrosdo branca - E 0 nome dado aos depésitos brancos que se formam na superficie
das pecas zincadas, devido ao armazenamento ou transporte sob condi¢des de méa ventilacédo e
umidade. Apesar da aparéncia, a corrosao branca ndo compromete o revestimento original do
zinco. Em caso de duvida, deve-se proceder a limpeza da regido afetada e verificar a
espessura da camada. Para evitar corrosdo branca no armazenamento, pecas revestidas com
zinco devem ser transportadas e armazenadas em locais secos e bem ventilados. Se
armazenadas em &reas externas, as superficies ndo devem estar em contato proximo: a
circulacdo livre de ar é necessaria para evitar a condensacdo e a retencdo da umidade. O
agrupamento ou embalagem fechada deve ser evitado, pois a acdo capilar pode atrair agua
para superficies em contato proximo. As pecas ndo devem ser armazenadas em contato direto
com o solo. Para prevenir a ocorréncia da corrosdo branca, os galvanizadores utilizam um
processo de passivacdo, que consiste na aplicacdo de uma solugdo que inibe a corrosao
branca. Entretanto, essas medidas ndo dispensam os cuidados no armazenamento do ago

galvanizado [7].

Corrosao Intergranular do revestimento - A corrosdo seletiva dos limites de grao
provoca a fragilizacdo do revestimento. Quando um revestimento com corrosao intergranular
e sujeito a tensdo pode ocorrer fissuragao intergranular e, em casos extremos, exfoliacdo do
revestimento [8]. Sabe-se que pequenas quantidades de chumbo normalmente adicionado ao
banho de zinco comercial sdo um fator critico na susceptibilidade do revestimento de zinco ao
ataque intergranular, que e favorecido por ambientes Umidos e por longos periodos de
armazenamento. A utilizagdo de revestimentos de zinco sem chumbo (Pb <0,01%) permitem
eliminar esta susceptibilidade [9]. A corrosdo intergranular nos acos galvanizados surge, na
literatura, sempre associada a existéncia de Pb e Al, sendo referido que o teor de Pb, apesar de

o ideal ser inferior a 0,01%, nunca devera ultrapassar os 0,02 % [10].



2.3. TIPOS DE PROTECAO

Para proteger a peca metalica e evitar ou retardar o processo de corrosao, ha diversos

mecanismos: uso de inibidores de corrosdo no meio, modificacdo da superficie metalica,

protecdo catddica e protecdo anddica. No caso de modificacdo superficial, os revestimentos

protetores atuam basicamente por trés mecanismos de protecdo: protecdo por barreira,

protecao catddica e protecdo anddica [11].

a)

b)

Protecéo por barreira - E 0 mecanismo mais utilizado para combater a corroséo
em materiais metalicos. Esse mecanismo consiste em formar uma camada entre
0 substrato (metal) e 0 meio corrosivo, sendo que em muitas vezes esse
processo pode ser natural ou artificial. Em casos onde acontece uma protecao
natural (filme de oxidacdo), essa camada formada geralmente é porosa e
permeavel permitindo assim a corrosdo do material. Os revestimentos usados
para reduzir a corrosdo podem ser inorganicos, organicos ou metalicos,

devendo possuir um grau elevado de adesdo a superficie [11].

Protecdo catddica - protecdo catoddica ocorre quando um metal mais ativo é
usado como revestimento de um metal mais nobre. O sistema que exemplifica
bem é o aco galvanizado/zincado. Caso ocorra uma falha nesse material, um
par galvanico fica exposto e, como o zinco oxida preferencialmente ao ferro,

ele funcionard como anodo e o ferro como catodo [12].

Protecdo anddica - A protecdo anddica baseia-se na formacdo de uma pelicula
protetora, através da aplicacdo de corrente anddica externa. Essa corrente
possibilita a passivacdo do material metalico, porém deve-se ter o controle do
potencial, uma vez que um potencial muito alto pode voltar a dissolver o metal.
E uma técnica usada em condicbes extremamente corrosivas. Nessa técnica ha
uma distribuicdo uniforme de densidade de corrente, necessitando apenas um

s6 catodo auxiliar para proteger grandes extensdes. Outra possibilidade de
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acontecer a protecdo anddica de um metal € permitir a passivacdo de um
material ativo, como por exemplo, o aluminio. Uma anodizacdo permite a
formacdo de uma camada de 6xido sobre a superficie metalica, impedindo a
continuidade da corrosdo. Outra possibilidade é revestir com outro metal mais
nobre, como por exemplo, a protecdo do ago por cromo (mais nobre). Porém
esse tipo de protecdo requer um grande cuidado, uma vez que uma falha no
revestimento provocara corrosdo severa no substrato. Neste caso, 0
revestimento de cromo estd protegido anodicamente pela formacdo do 6xido
[11].

2.4. PROCESSO DE GALVANIZACAO A QUENTE

2.4.1. HISTORIA DA GALVANIZACAO A FOGO OU A QUENTE

A histdria da galvanizacdo a fogo tem inicio no ano de 1741, quando um quimico
francés chamado Melouin descobriu que o0 zinco era capaz de proteger o aco da corrosao. Ele
apresentou os fundamentos do método em uma reunido na Academia Real Francesa.
Entretanto, 0 método ndo foi muito utilizado até que outro quimico francés, Sorel, obteve a
patente, em 10 de maio de 1837, introduzindo a decapagem sulfarica (a 9%) e a fluxagem
com cloreto de am6nio como etapas anteriores e fundamentais do processo. A principal parte
do processo patenteado por Sorel é ainda atualmente utilizada. Em um apéndice a sua patente,
datado de julho de 1837, Sorel denominou o método de “galvanizagdo”, referindo-se a cela
galvanica que é criada quando o revestimento de zinco é danificado. Como visto

anteriormente, o aco é protegido galvanicamente pelo revestimento de zinco [13].

Uma patente inglesa para um processo similar foi depositada em 1837. Em 1850, a
indUstria de galvanizacdo inglesa j& utilizava 10.000 ton de zinco por ano na prote¢do do aco.
A galvanizacdo a fogo pode ser encontrada em quase que todo tipo de aplicacdo e industria
onde 0 ago € empregado. As industrias de utilidades domésticas, processos quimicos, papel e
celulose, construgéo civil, automotiva e de transporte, para numerar algumas poucas, tem feito
grande uso, histérico, da galvanizagédo, no controle da corroséo. E elas continuam a fazer uso

da técnica ainda hoje. Por mais de 140 anos, a galvanizagdo a fogo tem sido um sucesso



comercial como método de protecdo frente a corrosdo de uma grande variedade de aplicacdes,
por todo o mundo [13].

Em qualquer situacdo onde o zinco é corroido como revestimento de sacrificio para o

aco, a massa do zinco disponivel determinara o desempenho frente a corrosao [13].

2.4.2. PROCESSO CONTINUO DE GALVANIZACAO

O processo de galvanizagdo por imerséo a quente pode ser dividido em quatro etapas

basicas, conforme ilustrado na Figura 1:

LIMPEZA FLUXAGEM

h 4

GALVANIZAGAO (—| PASSIVAGAO

Y

Figura 1 - Etapas bésicas do processo de galvanizacdo por imersdo a quente [14].

A bobina antes de ser zincada passa por um processo de limpeza a fim de eliminar

Oxidos e outras impurezas da superficie da bobina, que possam reagir com o banho de zinco.

O primeiro processo de limpeza é a decapagem &cida que consiste na realiza¢do de um
tratamento quimico na chapa oriunda do processo de resfriamento da laminacdo de tiras a
quente, pois esta adquire uma camada superficial de Oxido de Ferro (FeO) quando em
processo de resfriamento. A fim de remover esta camada, é realizado entdo este tratamento
quimico denominado “DECAPAGEM” ou banho de acido Cloridrico [15]. Este processo ¢

entdo dividido em trés partes:

12 parte — entrada — a chapa de aco é desenrolada e os extremos das bobinas (cauda da
bobina presente com ponta da proxima bobina) sdo soldados uns aos outros para garantir em
regime continuo da linha de producdo, na qual posteriormente sdo retiradas as aparas

existentes na mesma [15].

2% parte — centro-processo — a chapa de ago passa por um laminador na qual a mesma é
aplainada com uma primeira quebra das camadas superficiais de 6xido. Em seqléncia, a
chapa é mergulhada em tanques (5) de acido Cloridrico (HCI) onde o processo de decapagem

6



acida acontece de fato; em seguida, a chapa mergulha em tanques de lavagem onde 0s

residuos de HCI e FeO sdo removidos em sua totalidade [15].

3% parte — saida — na se¢d@o de saida tesouras laterais e de corte final atua no material
adequando-o a solicitacdo do cliente quanto ao peso e largura, entre outras especificacbes
solicitadas. Apos todo esse processo, na chapa de aco (decapada), livre dos residuos gerados
no processo de laminacdo a quente é pulverizado 6leo protetivo ou de laminacdo a frio

(proximos clientes) em suas superficies superior e inferior, através de um processo de
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Figura 2 - Lay-out Linha de Decapagem Continua [13].

Apos a decapagem a bobina é levada para linha zincagem continua aonde a tira é solda
e submetida a uma limpeza alcalina que remove 0leo, sujeira e finos de ferro residuais do
processo de laminacdo. Logo apos a saida da torre de acumulacdo da secdo de entrada, a

superficie da tira € limpa por um estagio de limpeza eletrolitica e escovas mecanicas. Depois



do processo de limpeza a tira passa por uma se¢do de aquecimento por chama direta seguido
de um forno de tubos radiantes contendo atmosfera formada por hidrogénio e nitrogénio que
reduz oxidos de ferro presentes na superficie da tira. Esta atmosfera produz superficie
perfeitamente limpa sendo facilmente molhada pelo metal liquido. O recozimento da tira
laminada a frio é atingido pelo aguecimento geralmente entre 700 e 820°C dependendo do ago
a ser processado. Apos o0 aquecimento é realizado resfriamento da tira metélica até
temperaturas proximas do metal fundido (aproximadamente 460°C para revestimentos de

zinco) a fim de se evitar superaquecimento do banho metalico [15].

Em seguida a tira de aco é imersa no pote contendo o revestimento metalico a ser
aplicado. A Figura 3, ilustra a regido do pote onde o processo de imersdo a quente é realizado.
Quando a tira emerge do pote, um filme de metal adere a superficie do aco. A espessura da
camada de revestimento é controlada pelas navalhas de ar que sopram na superficie da tira um

fluido, que limita a espessura do revestimento [15].

Figura 3 - Componentes mecanicos presentes no pote de metal fundido: 1- tira de aco, 2- rolo
submerso, 3-rolo corretor, 4- rolo estabilizador [15].



Ap0s o controle da espessura de revestimento, varias etapas de pds - tratamentos sao
disponiveis para a melhoria de caracteristicas especificas da tira. Uma possibilidade é o
tratamento térmico para a producdo da liga Zn-Fe ou a minimizacdo de cristais que sera

discutida posteriormente [15].

Segue-se a cromatizacdo onde e realizada a passivacdo crémica, através da
pulverizagdo da chapa com uma solucéo a base de dicromatos, que permite proteger a banda
galvanizada contra a formacdo de ferrugem branca que confere aspecto branco nas chapas e

afeta operacdes de pintura e soldagem [16].

A chapa passa no acumulador de saida e é cortada um pouco antes da zona soldada, de
forma a eliminar a zona que néo sofreu alongamento. A chapa e colocada no mandril da
desbobinadora e comeca a ser enrolada ate a solda seguinte. As bobinas sdo levadas pela

ponte rolante para serem embaladas [16].

2.5. REVESTIMENTO DE ZINCO

A camada de zinco depositada sobre 0 aco base ndo e homogénea. Distinguem-
se varias camadas com microestrutura, composicéo e propriedades diferentes. Pode, contudo
considerar-se que 0 revestimento e constituido por uma fina camada interfacial, aderente a

superficie do aco e uma camada de Zn com composicao aproximada a do banho [16].

N&o existe uma delimitacdo clara entre as camadas de a¢o e zinco, mas sim, uma
transicdo gradual através de uma série de camadas de liga, que fornecem a ligacdo
metaldrgica entre ferro e zinco. A Figura 4 ilustra, de forma esquematica, a composicao do

revestimento [17].



Cristais normais Cristais minimizados

Fe

Figura 4 - (a) aspecto visual cristal normal, (b) aspecto visual cristal minimizado e (c) se¢édo
transversal [6].

Ao retirar a chapa do banho, arrasta o zinco liquido, por capilaridade, sendo 0 excesso
de zinco na superficie removido pelos sopradores, colocados imediatamente acima do banho,
e inicia-se a solidificacdo da camada de zinco na banda. Uma vez iniciada a nucleacdo
heterogénea, nos locais preferenciais da interface Fe/Zn, ocorre o desenvolvimento dendritico
destas formas cristalinas sobre uma pequena regido da camada ligeiramente sobrearrefecida.
O calor e transferido da banda de aco através da superficie do revestimento, por conducao
[18].

A camada dendritica do cristal de zinco abranda a transferéncia de calor da banda de
aco para a superficie liquida e o crescimento dos cristais através da interface e dificultado.
Ocorre uma expansao lateral rapida dos cristais de zinco ao longo da interface ate que esta
esteja completamente coberta. A forma final, tamanho e aparéncia do cristal de zinco e
principalmente determinada durante esta fase inicial, que e controlada pelas condigcfes
térmicas no sobrearrefecimento da camada e pala orientagéo cristalografica dos gréos de zinco
[18].

A segunda fase da solidificagdo ocorre quando toda a superficie esta coberta de gréos
de zinco dendriticos. A solidificacdo a superficie inicia-se quando a parte mais espessa de um
cristal com uma inclinagdo do plano basal, emerge como uma superficie brilhante através do
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fino filme de zinco liquido [15]. O crescimento adicional, com um lento espessamento da
camada e controlado pela transferéncia de calor da banda de aco para o exterior. A taxa de
espessamento de cada um dos gréos depende da sua orientacdo cristalografica. Devido ao

limitado fluxo de calor esta fase ocupa a maior parte do tempo total de solidificacdo [18].

2.6. CROMATIZACAO

O termo cromatizacdo aplica-se ao tratamento quimico e/ou eletrolitico de metais e
revestimentos metalicos, efetuada em solugbes contendo compostos de cromo hexavalente.
Como resultado deste tratamento, tem-se a formacdo sobre a superficie metélicas de uma
camada de conversao constituida de composto de cromo trivalente, de cromo hexavalente e de
ions do metal que estd sendo cromatizado. Portanto trata-se de um revestimento de conversao,
isto €, ha conversdo do metal em composto metalico que se deposita sobre a superficie do

proprio metal [19].

Durante a cromatizacdo o metal é atacado e transforma-se em ion metalicos. Este ion
combina com os produtos presentes no meio formando um produto sélido que se deposita
sobre o metal, de modo que a camada de cromatizacdo aplicada sobre o zinco tera algum

composto de zinco [19].

A camada de conversdo de cromato é um tipo de revestimento muito eficiente para
proteger a superficie do metal contra a corrosdo. As camadas de conversdo sao formadas por
processo quimico em que o revestimento obtido é produzido em solugbes contendo cromato
ou acido crdmico. As propriedades de protecdo a corrosdo da camada deve-se a presenca de
Cr(V1) e Cr(I1I) no filme. Esse revestimento pode ser obtido sobre o metal ou sobre camadas
de 6xidos e de fosfato. No segundo caso, é utilizado como vedante de poros, suplementando a
protecdo da camada de 6xidos obtidos por anodizacdo ou fosfatizacdo. Deve-se ressaltar que o

cromo hexavalente é consideravelmente mais toxico que o cromo trivalente [4].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. AMOSTRAS

As amostras de ago galvanizadas foram cedidas pela empresa CSN (Companhia
Siderargica Nacional). Elas foram retiradas da Linha de Zincagem Continua da empresa e
possuem a dimensdao 100x70mm como ilustra a Figura 5.

Figura 5 - (a) Amostra Sb como recebida (b) Amostra Pb como recebida.

Para a realizacdo do contato elétrico das amostras com o eletrodo de trabalho, foi
realizado uma raspagem na borda das amostras utilizando uma lima, retirando assim o

revestimento de zinco para obter o contato com substrato.
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3.2. CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Neste trabalho foi utilizados 2 diferentes células eletroquimica com 3 eletrodos que serdo

descritas a seguir:
a) Eletrodos, ilustrado na Figura 6.
e Eletrodo de trabalho;
e Eletrodo de referéncia (Ag|AgCI|KClsy);

e Contra-eletrodo de platina ( folha de platina, 15cm?);

b) Célula utilizada no ensaio natural acelerado, ilustrado na Figura 6.
e Célula de acrilico;

e Parafusos de apoio.

A area exposta do eletrodo de trabalho foi de cerca de 15,2 cm?.

c) Célula utilizada para a realizacdo dos demais ensaios, ilustrada na Figura 7.

e Tubo de PVC;

¢ Cola para fixacdo do tubo sobre as amostras.

Figura 6 — Célula de acrilico e eletrodos usados nas medidas eletroquimicas.
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Figura 7 — Célula de PVC e eletrodos usados nas medidas eletroquimicas.

3.3. ELETROLITO

Os corpos de prova foram testados no eletrélito de NaCl 3,5M;

3.4. ENSAIOS

3.4.1. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

As medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas em fungdo do tempo de
imerséo em chapas galvanizadas cromatizadas utilizando como elemento formador de cristais
0 chumbo ou antiménio, utilizando-se um multimetro portatil Minipa modelo ET-2070 em
uma célula de PVC com um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de
(AgJAgCI|KClsat) ilustrado na Figura 7. Foi realizado um corte na chapa deixando o substrato

da amostra em contato com o eletrolito.

3.4.2. ENSAIO DE POLARIZACAO

Os ensaios de polarizacdo foram realizados utilizando-se o potenciostato IVIUM
TECHNOLOGIES, com o programa IVIUMSOFT. Os ensaios foram realizados em uma
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célula de PVC, ilustrado na Figura 7, com um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de
referéncia de (Ag|AgCI|KClsat).

As medidas foram realizadas em chapa galvanizada cromada utilizando como
elemento formador de cristais 0 chumbo ou antimdnio, a fim de avaliar comparativamente a

resistividade dos filmes durante 30 minutos de imersao.

3.4.3. ESPECTROPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados
utilizando-se o potenciostato IVIUM TECHNOLOGIES, com o programa IVIUMSOFT. Foi
usado uma ceélula de PVC como ilustra a Figura 7, com contra-eletrodo de platina e um
eletrodo de referéncia de (Ag|AgCI|KClsat).

As medidas foram realizadas em chapa galvanizada utilizando como elemento
formado dos grdos o chumbo e antiménio a fim de avaliar comparativamente a resistividade a
corrosdo. As medidas foram realizadas no tempo inicial, 30 min, 2, 4, 6, 8, 24, 48 e 72 horas
de imersdo com uma faixa de frequéncias de 40 KHz a 2,5 mHz e amplitude do sinal de
perturbacdo de 1 mV.

3.4.4. ENSAIO NATURAL ACELERADO

Neste ensaio foram utilizadas 4 chapas galvanizadas cromada tendo como elemento
formador de grdos o chumbo e outras 4 chapas galvanizadas tendo como elemento formador
de grdos o antimoénio. As amostras foram expostas as intemperismo do ambiente (ha estacédo
atmosférica da Fundacdo Ndcleo de Tecnologia Industrial do Ceara - Nutec) no periodo de 28
dias sendo borrifadas no intervalo de 2 dias com solucdo 3,5% NaCl. As analise das amostras
foram realizadas apds 7, 14 , 21 e 28 dias de exposicdo. Apds cada retirada, realizaram-se as

medidas de impedéancia eletroquimica para avaliar a resisténcia da camada zinco.

Os ensaios foram realizados no potenciostato IVIUM TECHNOLOGIES, com o
programa IVIUMSOFT. A célula usada no ensaio, ilustrada na Figura 6, foi célula de acrilico
com um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de (Ag|AgCI|KClsat). A faixa

de freqtiéncias foi de 40 KHz a 2,5 mHz e a amplitude do sinal de perturbacéo foi de 1 mV.
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4. RESULTADOS E DISCURSSAO

4.1. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios eletroquimicos Potenciais de
Circuito Aberto, Ensaio de Polarizacdo, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
Ensaio Natural acelerado. E para melhor entendimento e interpretacdo do processo de
degradacdo do revestimento as amostras foram caracterizadas por fotos macro e

microestrutural apos 0s ensaios.

4.1.1. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

O ensaio de potencial de circuito aberto foi realizado no periodo de 9 dias nos acos
zincados e cromatizado com formador de cristais chumbo ou antimdnio no eletrélito 3,5 %
NaCl. As curvas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo, para obtencdo do

potencial de corroséo (Ecorr), sdo apresentadas na Figura 8.

-1,0401 Sb
- -1,045 -
i ] Pb
-1,050 -
'1,055' T T T T T 1

0 2 4 6 8 10

t/ dia

Figura 8 - Medidas de potencial de circuito aberto em func¢éo do tempo para obtencdo do
potencial de corrosao (Ecorr) do ago-galvanizado em meio de NaCl 3,5M.

Os graficos de potencial de circuito aberto ilustrado na Figura 8, da amostra zincada
com filme de cromo tendo como formador de cristais 0 chumbo, possui um aumento no
potencial nos primeiros dias e estabilizando no oitavo dia, ja as amostras que possui
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antiménio em sua composi¢do possui um maior potencial inicialmente comparado com

chumbo, mais apds o sétimo dia esse potencial se torna menor.

Figura 9 - Aspecto visual das amostras investigadas: a) acos zincados tendo como formador
de cristais o chumbo; b) acos zincados tendo como formador de cristais o antiménio.

As fotos ilustradas na Figura 9, demonstraram que a chapa zincada tendo o antimonio
formador de cristais possui uma maior formacéo de corrosdo branca comparada com a chapa
zincada com chumbo. Podemos avaliar que a corrosdo branca na foto (a) e localiza proximo

ao corte, ja a foto (b) a corrosdo branca ocorre em quase toda area exposta do ensaio.

4.1.2. ENSAIO DE POLARIZACAO

Na Figura 10, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo ap6s 30 minutos de imersao
em NaCl 3,5%. Esse intervalo de tempo garantiu a condigdo quase estacionaria do potencial

de circuito aberto, levando em conta os resultados apresentados na Figura 8.
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Figura 10 - Curvas de polarizacdo para as amostras contendo chumbo
e antimonio em uma solugéo de 3,5M.

Analisando-se a Figura 10, percebesse que as curva de polarizacdo da amostra de
chumbo possui uma maior resisténcia que a do antimdnio. ApGs 0 ensaio notou-se gque 0
revestimento de zinco com antimoénio se desprendeu do substrato completamente como

podemos observa na Figura 11.

Figura 11 - Aspecto visual das amostras investigadas: a) acos zincados tendo como formador
de cristais o chumbo; b) agos zincados tendo como formador de cristais o antiménio.
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4.1.3. ESPECTROPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

As medidas de espectropia de impedancia eletroquimica EIE foram realizadas em
chapa galvanizada com filme de cromo utilizando como elemento formador de critais o

chumbo ou antiménio, com intuito de avaliar o mecanismo de corrosdo das amostras.

Foi observado nos diagramas de Diagramas de Nyquist Figura 12, que ocorreu um
aumento na resisténcia do aco com antiménio nos cinco primeiros dias. O que pode ter
contribuido para que isso acontecesse, é a possibilidade de acontecer precipitacdo do produto

de corrosdo na area analisada, criando resisténcia a passagem de corrente.

2 horas 1dia
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Figura 12 - Diagrama de Nyquist obtido em solucdo de NaCl 3,5M para uma amostra de aco
zincado com o antimdnio como agente formador dos graos, para 0s tempos de 2 horas, 1, 5e 9
dias.

Nota-se que ha a formac&o inicial de apenas um arco, posteriormente apos 2 horas de

imersdo na solugdo 3,5% NaCl comeca aparecer um novo arco capacitivo. O primeiro arco
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com frequéncia alta, mostra o0 processo de corrosdo na interface eletrdlito/zinco, ja o segundo

arco com frequéncia menor indica o surgimento de um processo entre a interface

eletrolito/substrato.
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Figura 13 - Diagrama de Nyquist obtido em solucdo de NaCl 3,5M para uma amostra de aco
zincado com o chumbo como agente formador dos graos, para os tempos de 2 horas, 1, 5e 9

dias.

Para o0 aco zincado o chumbo, como ilustra os diagramas de Nyquist na Figura 13,

analisou-se que a resisténcia da camada aumento com o decorrer do tempo. Como ja foi

citado anteriormente, a possivel formagdo do produto de corrosdo na regido de analise pode

ter bloqueado a passagem de corrente, ocasionado neste aumento de resisténcia mesmo apos

um tempo maior imersao.
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Figura 14 — Aspecto visual das amostras investigadas: a) agos zincados tendo como formador
de cristais o chumbo; b) agos zincados tendo como formador de cristais o antiménio.

Comparando os diagramas de Nyquist das Figura 12 e Figura 13, podemos observar
gue no antimdnio ha uma queda de resisténcia a parti do quinto dia mesmo com a formacdo de
algum produto da corrosao. Essa queda de resisténcia ndo ocorreu nas amostras que possuli
chumbo em sua composi¢cdo mostrando uma maior resisténcia a corrosdo do aco com chumbo.
A aspecto visual das amostras, ilustra na Figura 14, confirma as anélise dos diagramas pois
podemos observar nos circulos amarelos formacdo de corrosdo vermelha no antiménio e

enquanto que no ago com chumbo a apenas corrosao branca na superficie.

4.1.4. ENSAIO NATURAL ACELERADO

Observou-se com o ensaio natural acelerado, que apds 28 dias de exposicdo ao
intemperismo climatico somado ao as constantes borrifadas com solucdo 3,5% NaCl no
intervalo de 2 dias ocorreu a quebra do revestimento dos corpos-de-prova, como ilustra a
Figura 15 foto (b). Nota-se que, com 28 dias ocorreu corrosao vermelha em alguns pontos nas
chapas galvanizada tendo como formador de crista 0 antimdnio com filme de cromo.
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Figura 15 — Aspecto visual da amostra: a) aco zincado tendo como formado de grdo o
antiménio b) quebra do revestimento culminando com corrosdo vermelha: aumento de 50x.

De acordo com os diagramas de Nyquist da Figura 16, a corrosdo vermelha ocorre
devido a queda da resisténcia durante as quatro semanas de exposicdo ao intemperismo
climatico somada as constantes borrifadas com solucdo 3,5% NaCl . Durante a queda

resisténcia ocorre a quebra do revestimento deixando exposto o substrato.
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Figura 16 - Diagramas de Nyquist da chapa galvanizada com filme de cromo utilizando o

antimdnio como elemento formador de cristais.

Nos diagramas de Nyquist da Figura 16, podemos avalia também que a chapa com
antiménio possui uma queda constante na sua resisténcia. Essa queda de resisténcia pode ser
relacionada com a quebra do revestimento, ou seja, com a quebra do revestimento ocorre a
interface do eletrolito/substrato que apds a quarta semana ocorre a formacdo de pontos
localizados de corrosdo vermelha. Essa exposi¢cdo do substrato pode ser observada na Figura
15, aonde as parte mais clara da foto (b) ocorre a interface entre eletrélito/substrato e as parte

com circuladas ocorre a corrosao vermelha.
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Figura 17 - Diagramas de Nyquist da chapa galvanizada com filme de cromo utilizando o
chumbo como elemento formador de cristais.

Os diagramas de Nyquist da chapa com chumbo na Figura 17, demonstraram que nas

trés primeiras semanas ha uma queda na resisténcia e que na quarta semana a um pequeno

aumento. Esse aumento ocorreu em todos 0s ensaios realizados e pode ser atribuido a

formacéo de algum produto de corrosdo que impediu a passagem da corrente para substrato.

O aspecto visual do aco com chumbo demonstrou que o revestimento com chumbo

possui uma maior resisténcia compara com antiménio, pois 0 agco com chumbo néo teve a

formacgédo de corrosdo vermelha e o ataque ao revestimento, parte clara da Figura 18, foi

menor.
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Figura 18 — Aspecto visual da amostra: a) aco zincado tendo como formado de cristais o
chumbo b) quebra do revestimento sem formacdo de corrosdo vermelha: aumento de 50x.

5. CONCLUSAO

Atraves da anlise dos gréaficos de polarizacdo, chegou-se a conclusdo que a resisténcia

a corrosdo do chumbo é maior que a do antiménio.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de imersdo através da técnica de
impedancia foi possivel constatar que a resisténcia a corrosdo do chumbo nos primeiros dias
de ensaio possui uma resisténcia menor que a do antiménio, mais com o tempo a resisténcia
do chumbo aumenta. Esse aumento pode ser atribuido a formagdo de algum produto de

corrosdo que impediu a passagem da corrente para substrato.

No ensaio natural acelerado o revestimento com chumbo mostrou-se com uma maior
resisténcia nos tempos iniciais comparado com chumbo, mais com o decorrer do tempo essa
resisténcia se torna menor. Nesse ensaio ocorreram alguns pontos de corrosao nos aco com

antimonio.

O ensaio de polarizagdo demonstrou que a resisténcia da camada de zinco com

antimoénio se degrada bem mais rapido comprada com a do chumbo. A camada do

25



revestimento se desprendeu do substrato apds o ensaio. Enquanto que com o chumbo o

revestimento ndo foi danificado.

Os ensaios demonstraram que 0 aco zincado com chumbo é mais resistente a corrosao

comparado com chumbo.
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