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RESUMO

A preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel tem levado a industria e os
orgdos controladores do meio ambiente a reavaliarem o emprego em larga escala de
procedimentos industriais que, embora eficientes, sdo prejudiciais a salude humana e
ao meio ambiente. Em concordancia com estas novas tendéncias, as industrias de
tratamento de superficies de metais e instituicbes de pesquisa tém empregado
grandes esforgos no sentido de encontrar substitutos eficientes para procedimentos
de protecdo contra a corrosdo que contenham ions de cromo hexavalente, os quais
sdo muito eficientes, mas apresentam o inconveniente de nao serem
ambientalmente corretos devido ao carater cancerigeno e poluente do ion Cr(VI) ja
reconhecido por diversas agéncias de protecao ambiental.

Com a finalidade de aumentar a protecdo contra a corrosdo, em linhas industriais
continuas de eletrogalvanizacdo por eletrodeposicdo, as pecas produzidas séo
protegidas por uma camada de passivagao obtida em banho de conversao contendo
sais de Cr(VI) e, na maioria dos casos, ndo passa pelo processo de enxague apds

sua producéao.

Neste trabalho o comportamento de corrosdo do aco eletrogalvanizado protegido
com camadas de passivacao obtidas a partir de banhos de conversédo contendo sais
de Cr(lll) e Co(ll) ou uma emulsdo de um copolimero de etileno, sem enxague, foi
avaliado por técnicas eletroquimicas, especificamente, acompanhamento do
potencial de circuito aberto, curvas de polarizacdo potenciodindmica anddicas e
catodicas, e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), em solu¢cbes com
diferentes concentracdes de NaCl. Adicionalmente foi avaliado o comportamento de
corrosdo por ensaios em camara de névoa salina, realizados de acordo com a
norma ASTM B117-11. Como referéncia, os resultados foram comparados com
agueles apresentados por amostras protegidas por camada de passivacéo

produzida a partir de banho contendo ions de Cr(VI).

Para melhor compreender a influéncia da microestrutura sobre o mecanismo de
corrosao, as amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
antes e apos imersao nos diferentes eletrélitos. A analise microestrutural foi

complementada por ensaios de difracdo de raios-X.



Os resultados dos ensaios eletroquimicos realizados apds tempos curtos de imersao
mostraram melhor desempenho para as amostras protegidas com a camada de
passivacao produzida a partir de banho contendo ions Cr(VI). Entretanto os ensaios
de EIS apds tempos mais longos de imersdo nos diferentes eletrolitos ensaio, bem
como 0s ensaios de névoa, evidenciaram que as amostras protegidas com a
camada passiva obtida a partir do banho contendo ions de Cr(lll) e Co(ll) podem
apresentar desempenho semelhante aquelas protegidas com camada de conversao
de Cr(VI). Para esta condicéo, a analise microestrutural e o ajuste dos diagramas de
EIS com circuitos equivalentes indicaram um papel importante dos produtos de
corrosdo no comportamento anticorrosivo das amostras protegidas com a camada

de passivacéao de Cr(lll) e Co(ll).

Em nenhuma das condi¢des estudadas as amostras protegidas com o copolimero
de etileno apresentaram desempenhos comparaveis aos das outras duas camadas

de passivacao estudadas.

Palavras Chaves: Corroséo, tratamentos isentos de Cr(VI), aco eletrogalvanizado,

EIS, passivacéo.



ABSTRACT

Recent concerns with sustainable development have led industries and environment
regulatory agencies to reassess the use at large scale of industrial procedures that,
although efficient, are harmful to human health and the environment. In accordance
with these new tendencies, surface treatment industries and research institutes have
expended great efforts to find efficient substitutes for corrosion protection procedures
that employ hexavalent chromium ions (Cr(VI)). They are very effective but have the
drawback of not being environmentally friendly due to the carcinogenic and pollutant
properties of Cr(VI) ions, already recognized by several environmental protection

agencies.

Aiming to increase the corrosion protection, in industrial continuous lines of
galvanizing by electroplating, the parts produced are protected with a passivation
layer obtained from a conversion bath containing Cr(VI). These parts are not rinsed
after the final production step.

In this work the corrosion behavior of electroplated galvanized steel protected with
passivation layers from conversion baths containing Cr(lll) and Co(ll) ions or an
ethylene copolymer emulsion was evaluated by means of electrochemical
techniques, specifically, open circuit potential measurements, anodic and cathodic
potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The tests were performed in sodium chloride solutions of different
concentrations. Additionally, the corrosion behavior was evaluated by salt spray tests
performed according the ASTM B117-11 standard. For reference, the results were
compared with those presented by samples protected by passivation layers produced

from conversion baths containing Cr (VI) ions.

Aiming to better understand the influence of microstructure on the corrosion
mechanism, the samples were characterized by scanning electron microscopy before
and after immersion in the different electrolytes. Microstructure analysis was

complemented by X-ray diffraction.

The results of electrochemical tests performed after short immersion times showed
better corrosion performance for samples protected with the passivation layer
produced from conversion baths containing Cr(VI) ions. However, the EIS tests

performed after longer immersion times in the different electrolytes, as well as the



salt spray tests, showed that samples protected with the passive layer obtained from
the bath containing Cr (lll) and Co (Il) ions may present similar performance to those
protected with the Cr (VI) conversion layer. The microstructural analysis and fitting of
the EIS diagrams with equivalent circuits indicated an important role of corrosion
products in the anti-corrosive performance of the samples protected with the
passivation layer of Cr (llI) and Co (Il).

In the studied conditions, the samples protected with the ethylene copolymer did not
showed comparable performance to the other two passivation layers investigated in
the present study.

Keywords: corrosion, Cr(VIl) free treatments, electrogalvanized steel, EIS,

passivation.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVO

A corrosao afeta os metais em geral, dentre os quais podemos mencionar 0 ago
carbono, que € a liga metalica mais utilizada na industria, com diversas aplica¢des,
entre as quais se destacam: construcdo civil, indUstria quimica, automobilistica,
manufatura para o transporte de petroleo, etc. Isso devido a sua disponibilidade,
facilidade de fabricaco, baixo custo e resisténcia mecanica (VALOR ECONOMICO,
2012; RIO INOX, 2012).

Entretanto os acos carbonos apresentam o inconveniente de terem baixa resisténcia
a corrosdo em meios de agressividade média, formando produtos de corrosédo pouco
protetores. A aplicacdo de uma camada de zinco sobre substratos de ago, processo
denominado eletrogalvanizacdo, € uma das metodologias de protecdo mais
empregadas para aumentar a resisténcia a corrosao atmosférica deste ultimo metal.
O Zn, além de possuir bom desempenho na maioria das condicbes atmosféricas e
de moderada agressividade, formando produtos de corrosdo com baixo produto de
solubilidade (DE LIMA-NETO et al, 2007) que contribuem para diminuir a intensidade
do ataque corrosivo, oferece protecdo galvanica ao aco nas descontinuidades do
revestimento, sendo também um material barato, se comparado com outros
protetores metalicos (RAMANATHAN, 1979; GENTIL, 1996; FURTADO, 1981).

Entretanto, sob algumas condi¢cdes de exposicdo, as camadas de zinco ndo séo
suficientemente eficientes. Por exemplo, em atmosferas muito Umidas,
especialmente aquelas com condensacao periédica, o zinco vai se deteriorando
gradualmente ficando recoberto com produtos de corrosdo na forma de hidréxidos e
carbonatos de zinco (HIGASHI et al.,1981) o que € um inconveniente durante o
armazenamento e transporte. Portanto, é desejavel que sua resisténcia a corrosao
seja melhorada. Isto tem sido atingido por meio da aplicacdo de um pds-tratamento
chamado cromatizagao, passivacdo ou camada de conversdo (PANOSSIAN, 1997)
que tem como objetivo reduzir a rpida formag¢éo dos produtos de corrosédo branca
oriundos da deterioracéo do zinco (TOWNSEND, 1991).

Particularmente, quando se trata de bobinas de ago eletrogalvanizado, a aplicacao
da camada de passivacdo tem como objetivo evitar a incidéncia da corroséo durante
o transporte e estocagem, ou entdo servir de ancoragem para sistemas de pintura a

serem aplicados posteriormente. Comercialmente, este procedimento € realizado a



partir de banhos contendo sais de cromo hexavalente. As camadas de passivagao
obtidas, além de proporcionarem as propriedades desejadas, ndo necessitam da
etapa de enxague antes da secagem, 0 que se constitui em mais uma vantagem em

termos comerciais.

Apesar de sua extrema eficiéncia, os processos de passivacdo utilizando banhos
contendo sais de Cr(VI) sdo toxicos e carcinogénicos (GIGANDET et al., 1997; EPA,
2012; OSHA, 2012), podendo também provocar danos ao DNA humano. Por estas
razdes, devem ser banidos de uso industrial. Atualmente, a utilizacdo destes sais em
banhos de passivacdo ainda € permitida em alguns paises, como o Brasil, mas
diretrizes europeias, sempre mais atentas aos aspectos ecologicos, tém restringido
fortemente o0 seu uso levando ao desenvolvimento de novas metodologias de
protecdo. (ZANDI; LANGROUDY; RAHIMI, 2005; RoHS, 2002; SCHNEIDER et al.,
2003).

Neste contexto de desenvolver tecnologias que proporcionem um desenvolvimento
sustentavel, atualmente, industriais e pesquisadores tém realizado grandes esforcos
no sentido de substituir os pré-tratamentos a base de sais de Cr(VI) utilizados como

metodologia de protecéo nos processos de tratamento de superficies metélicas.

OBJETIVO

7

O objetivo deste trabalho é caracterizar a microestrutura e o comportamento
eletroquimico do aco eletrogalvanizado protegido com dois tratamentos de
passivacao diferentes obtidos em banho contendo sais de Cr(lll) e Co(ll) ou a
emulsdo de um copolimero de etileno, com a finalidade de utiliza-los como
substitutos das camadas de passivacdo obtidas a partir de banhos contendo sais de

Cr(VI), as quais seréo utilizadas como referéncia.
Como obijetivos especificos pretendem-se:

- compreender o mecanismo fisico de corrosdo das diferentes camadas nos

eletrélitos ensaios;

- avaliar a influéncia da concentracdo de cloretos na resisténcia a corrosdo das

diferentes camadas;



- Por meio do ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de impedancia,
compreender as diferentes etapas que levam a deterioracdo das camadas

protetoras, propondo um modelo fisico para a interface.

Os revestimentos estudados, assim como o processo de eletrogalvanizacdo, séo
industriais e foram produzidos por uma industria de tratamento de superficie da
regido metropolitana de Sao Paulo. Sob o ponto de vista pratico, a utilizacdo da
eletrogalvanizacdo como metodologia para a producédo de aco eletrogalvanizado se
justifica principalmente pelas boas caracteristicas exibidas por tais camadas quando
submetidas a processos de conformacao e deformacéo, pois tém menor tendéncia a
apresentar rachaduras devidas ao processamento mecanico que outros acos

galvanizados por outros procedimentos (MIZUNO; MULKI, 1996).



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 ACO CARBONO

Shreir (1963) explica que se consideram 0s a¢cos como ligas maleaveis que tém
como principal componente o ferro, o qual esta ligado a outros elementos, tais como
carbono, silicio, manganés, cromo, niquel, etc. Estes elementos de liga podem estar
presentes no ferro-gusa sob a forma de impurezas ou podem ser adicionados para
gue o material adquira propriedades especiais. A sua composicdo deve ter uma

compatibilidade com a utilizagdo, garantindo um bom desempenho.

O aco, segundo Mz usinagem (2013), € uma liga metélica formada basicamente por
ferro e porcentagens de carbono compreendidas entre 0,008 e 2,11%. Podendo ser
diferenciado do ferro fundido que também é uma liga de ferro e carbono, mas com

um teor de carbono entre 2,11 e 6,67%.

Osorio e Spinelli (2006) afirmam que 95% do ferro priméario produzido no mundo usa
o alto forno a coque. No Brasil, cerca de 75% do aco bruto é produzido em Usinas
Siderargicas Integradas que utilizam este tipo de procedimento. Como resultado dos
métodos de producédo, os elementos que se seguem estdo quase sempre presentes
no aco: carbono, manganés, fésforo e enxofre. Além do mais, elementos de liga sao
frequentemente adicionados, tais como niquel, cromo, cobre, molibdénio e vanadio.
(SHWEITZER,1963).

O aco-carbono é o material mais empregado em diversas areas da engenharia. Este
elevado consumo deve-se a alta demanda na construgdo civil, em transportes,
processos quimicos, producdo de petréleo, mineracdo, etc. Esta diversidade de
aplicacoes resulta na exposicao da liga a diferentes condi¢des, diminuindo o tempo
de vida util e acelerando a velocidade de corrosdo do metal, sendo necessario, em
diversas aplicacées, o uso de protecéo adicional (VALOR ECONOMICO, 2012).

2.2. O ACO ELETROGALVANIZADO

O zinco € um metal bastante empregado como revestimento anticorrosivo, pois,
além de seu baixo custo, apresenta bom desempenho protetor quando comparado a
outros revestimentos. Quando utilizado para a protecéo do ago, revestimentos de Zn

apresentam as seguintes vantagens:



e Sao resistentes e aderentes, atuando como barreira para o metal subjacente
protegendo-o do contato com o ambiente corrosivo;

e Apresentam taxas de corrosdo menores que o ferro;

e Se o revestimento for danificado e 0 ago exposto ao meio, 0 zinco protege o
substrato por acao sacrificial (protecao catodica);

e Depositos com maior resisténcia a corrosdo e com bons resultados em

ensaios de exposi¢cao em camara de névoa salina e ensaios ciclicos.

Nos acos galvanizados, a atuacdo do zinco como anodo de sacrificio permite que o
mesmo seja corroido preferencialmente em relacdo ao metal base, precipitando
hidréxidos, 6xidos e cloretos de zinco, que sdo mais estaveis. Isto forma uma
barreira protetora bastante efetiva em termos de resisténcia a corroséo, ainda mais
porque os produtos da corrosdo do zinco tendem a selar as areas danificadas,

aumentando, consequentemente, a vida util do revestimento e do substrato metalico.

Verlag (1973) afirma que a propriedade técnica mais importante das camadas de
zinco € a sua resisténcia a corrosdo, o que pode ser conferido pela camada

protetora que se forma em contato com a atmosfera, por isso é utilizado como

revestimento protetor do acgo.

Gentil (1996) explica que uma vantagem na utilizacdo do processo de
eletrogalvanizacdo € que, quando se expde o zinco a condi¢cdes atmosféricas, ha a
formacao de uma fina pelicula de cor cinza, devida aos produtos de corrosdo. Por
exemplo, em atmosferas secas forma-se uma pelicula de 6xido de zinco, devido ao
oxigénio do ar. Esta camada depois é convertida em carbonato basico de zinco
(ZnCO03.3Zn(0OH),) devido a presenca de agua e de dioxido de carbono na
atmosfera. O autor explica que dependendo da presenca de outras substancias na
atmosfera, podem ser obtidos outros sais basicos de zinco néo tao protetores quanto
o carbonato. Afirma que o carbonato basico de zinco formado em atmosferas secas,
nao poluidas e cobrindo completamente a superficie metalica faz com que a
corrosdo ocorra em velocidades bem reduzidas, devido ao fato de que, nestas
condicbes, a sua estabilidade é acentuada, além do que a camada de ZnO
subjacente também é aderente, ndo porosa e protetora. Segundo o autor, a protecao
catddica e a formacdo de carbonato basico explicam a razdo do emprego de aco

eletrogalvanizado. Entretanto assegura que em presenca de agua e de areas



confinadas ha um aumento acentuado da taxa de corrosédo. Por exemplo, quando o
zinco é exposto a uma atmosfera Umida e confinada, a condensac¢do da umidade
atmosférica saturada forma H,CO3; e ataca o metal com formacédo de produtos de
corrosdo de poO branco. As regibes atacadas, de cor branco-cinza, ndo séao
protetoras por ndo serem aderentes, apresentando-se também bastante porosas.
Este processo é denominado de oxidagdo ou corrosdo branca, e ocorre de maneira

frequente em pecas recentemente galvanizadas, mal armazenadas ou embaladas.

As camadas de zinco depositadas sobre aco, denominadas tecnicamente de
camadas de eletrogalvanizacdo, podem ser obtidas pelos processos de
eletrodeposicdo, imersdo a quente, deposicdo mecanica, aspersao térmica e

sherardizacéao.
2.2.1 ELETROGALVANIZACAO POR ELETRODEPOSICAO

Na eletrodeposi¢cédo o substrato de aco, apos processo de decapagem, desengraxe,
enxague e ativagdo, é imerso em uma ceélula eletrolitica onde o mesmo serd o
catodo. Ao se passar corrente, fons Zn?*, adicionados como sal soltvel ao eletrlito,
se reduzem no catodo formando um revestimento aderente que recobre de maneira

uniforme toda a superficie do material.

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as condi¢cdes tipicas do banho de
eletroeletrogalvanizacdo da empresa SURTEC, denominado SurTec 704. O mesmo
refere-se ao processo de Zinco alcalino sem cianeto. O boletim técnico menciona
que este procedimento € adequado para banhos parados ou rotativos. As camadas
produzidas sao ducteis, sem bolhas, com alta receptividade a cromatos e com 6tima
penetracdo, mesmo em pegas com geometria complicada. A composi¢édo do banho

também é adequada para o uso de altas densidades de corrente “sem queima”.



Tabela 2.1 - Condigbes gerais para um banho eletroquimico, denominado

SurTec 704, referido ao processo de Zinco Alcalino sem Cianeto.

Composicdao Condicbes de Composicao

Ideal trabalho permitida
Zinco Metal 10-12¢gL* 8-17¢gL*
S;g;);je zinco (pureza 125-15gL? 10-21gL"
Soda caustica (QP) 130-140¢gL* 110-150¢gL*
Carbonato de Sédio 50¢g L™ <80gL*
SurTec 704 | Aditivo 10 mL L* 5-15mL L™
Sur Tec 704 Il Abrilhantador 2mLL? 1-3mLL?
Sur Tec 701 Condicionador 10mLL? 5-15mLL*
Sur Tec 701 Purificador Se necessario 0-4mLL?
Temperatura 26 - 30 °C 22 -40°C
Densidade de Corrente 2
catddica 0.5-6Adm
Eficiéncia Catddica 50-75%
_ 0,2 pm min™ —
Camada depositada P’
1Adm
Agitacdo (Recomendada) Catodlcg_:i, -5
m min

Fonte: CMRS Sur Tec do Brasil, 2010.

A Figura 2.1 apresenta um esquema de uma instalacao de eletrodeposicao;



Figura 2.1 - Esquema de uma célula para eletrodeposicao.
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Fonte: Furtado (1981)

A célula é constituida pelos seguintes elementos:

e O catodo, eletrodo negativo, que é o objeto a ser recoberto;

¢ O banho condutor, constituido de sais fundidos ou de solucdes, aguosas ou
organicas, de sais do metal ou liga a ser depositada;

e O anodo, eletrodo positivo, que pode ser inerte ou sollvel, constituido pelo
metal ou liga que esta sendo depositada;

e A fonte de corrente continua, que pode ser um grupo gerador que forneca

corrente de baixa voltagem.

Bradaschia (1971) afirma que o zinco metalico se dissolve facilmente em acidos e
alcalis. Em contato com a atmosfera forma-se na sua superficie uma camada
passiva que consiste principalmente em carbonato, hidroxido e 6xidos de zinco,
transmitindo ao metal uma resisténcia contra a acdo atmosférica. Como o zinco tem
um potencial negativo (-0.76V(EPH)), este age, em camadas eletrodepositadas
sobre ferros e agos, como anodo, no caso de formacgdo de células galvanicas em

lugares onde hé interrupgdo da camada de zinco.
2.2.1.1 CLASSIFICACAO DOS BANHOS DE ZINCO PARA ELETRODEPOSICAO

Bradaschia (1971) classifica os banhos de zinco usados na industria como:



A. Banhos de Zinco Acido:

O autor explica que a eletrodeposicdo do zinco € possivel por ter o hidrogénio uma
sobretensédo elevada na superficie desse metal, 0 que gera a deposicdo com pouca
evolucdo de hidrogénio. Entretanto, se o eletrdlito for contaminado com outros
metais nos quais o hidrogénio nao tem alto sobrepotencial, deposita-se pouco zinco
e ocorre grande evolucdo de hidrogénio, causando depdsitos esponjosos. Por isso é
importante manter a pureza do eletrdlito de zinco para conseguir um 6timo processo
de deposicao. A adicdo de sulfato de sodio, cloreto de sédio, cloreto de amoénio e de
sais de aluminio é usada para aumentar a condutividade da solugéo. O acido borico
serve como tampédo para manter o pH dentro das normas técnicas. O banho de

zinco acido segundo Bradaschia (1971) pode ser classificado em:

Al. Banhos de Sulfato de Zinco com baixa acidez - o pH destes banhos, em
geral, é de 3,8 a 4,5. E aplicado para fins técnicos com uma aparéncia da camada
depositada fosca de cor branca-cinza. Pode ser aplicado em zincagem de ferro e

chapas de ferro onde o hidrogénio pode causar dificuldades.

A2. Banhos de Sulfato de Zinco com alta acidez - este banho € usado na
zincagem eletrolitica de arames em instalacfes automaticas, pela grande densidade
de corrente catddica que pode ser atingida, que, dependendo da formula do banho,
pode variar de 80 a 200 A dm™.

O liquido em que o arame € zincado tem um teor baixo de zinco e um teor alto de
acido sulfurico. Este liquido é recirculado sempre sobre o minério de zinco calcinado,

processo denominado “Tainton”, mantendo o teor de zinco dentro da solugéo.

A3. Banhos de Fluorborato de Zinco - E possivel aplicar densidade de corrente
catddica alta. A camada depositada € de fina cristalizacdo e boa aparéncia. O pH
deste banho é controlado pela adicdo de hidroxido de aménia, éxido ou carbonato

de zinco ou, se for preciso reduzir o pH, com &cido fluorborico.
B. Banhos de Zinco alcalino:

B1. Banho de Zincato e de Cianeto de Zinco de alta concentragcéo de cianeto de
sodio - S&o usados para fins técnicos e decorativos. Este tipo de banho transmite
uma Otima protecdo a camada de zinco eletrodepositada e algumas caracteristicas

adicionais como: alto poder de penetragdo, baixo custo do processo, processo
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controlavel, eletrélito ndo corrosivo. Na composicdo destes banhos, afirma
Bradaschia (1971), existem o zincato de zinco e o cianeto duplo de zinco e de sddio
em equilibrio. Explica que de 75% a 90% do zinco metéalico apresenta-se na solucéo
em forma de ion zincato, e o resto é o ion complexo de cianeto duplo. O equilibrio

expressa-se na seguinte equagao:

Na,Zn(CN), + 4Na(OH) %5 NayZnO,+ 4NaCN + 2H,0 (1)

Os ions de zinco sado resultantes da dissociacdo na solugdo do zincato e do

complexo segundo a equacao:

Na,ZnO, <5 2Na'+Zn0,y" (2)
Zn0," +2H,0 & Zn*™* + 4(OHY (3)
Na,Zn(CN); *5 2Na" +Zn(CN)s~ (4)
Zn(CN)s %5 Zn*™ +4(CN) (5)

O autor explica que € necessario estabelecer em quais propor¢cdes devem ser
obtidos depdsitos de aparéncia boa, considerando outros fatores como: penetracao
e eficiéncia catédica para cumprir 0s requisitos desejados dependendo do tipo de

processo, que pode ser parado, tambor ou automaético.

Explica que também se deve levar em conta a propor¢cao de Na, CN e Zn como, por
exemplo: baixo teor de cianeto de sodio significa alta eficiéncia catddica, porém
baixa penetracdo, aumento do teor de cianeto de sodio aumenta a penetracao,
porém a eficiéncia catodica lentamente se reduz. Com uma proporgao baixa de Na;
CN e Zn, o campo de brilho estd mais nas densidades catddicas altas. Existe
também um efeito da soda céustica, necesséria para a formagdo de depdsitos

brilhantes e para a condutividade do banho.

Segundo explica Bradaschia (1971) esses banhos trabalham normalmente com
temperaturas entre 25 e 35 °C, e podem ser parados ou rotativos. Nesta faixa de
temperatura o brilho atinge o0 maximo e o seu campo mais amplo. A velocidade de
eletrodeposicao varia de acordo com a agitacdo do banho: onde os banhos parados

2

de zinco em geral trabalham entre 3 e 6 A dm , e os banhos rotativos entre 0,5 e
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1,0 A dm™. A pureza dos anodos representa outro fator importante na qualidade do
banho, se obtendo um depdésito brilhante quando o anodo de zinco tem alta pureza,
por exemplo, de 99,99 %. O anodo com 99,6 % de pureza, que se encontra no
mercado, tem a desvantagem de contaminar as solu¢cdes lentamente com chumbo, o
gue resulta em camadas de zinco queimadas e escuras nas altas densidades de
corrente, gerando necessidade de limpezas constantes do banho.

C. Banhos de Zinco Neutros:

E um tipo de processo onde o pH de operagédo esta entre 6 e 8. Este processo tem

algumas aplicacoes:

e Forma camadas de zinco aderentes diretamente sobre ferros fundidos, igual
ou superior ao do cadmio, caracteristica que os banhos de zinco cianidricos

nao possuem;

e Estando livre de cianetos, ndo existe necessidade de um descarte com altos

custos de cianetos nas aguas efluentes.

N&o existem muitas informacdes acerca da composicdo deste tipo de banho na
literatura, mas Bradaschia (1971) afirma que sdo compostos de cloreto de zinco,
sais condutores, sequestrantes e sais para a manutencdo do pH. O teor de zinco

metalico esta entre 25 e 35 g L™.
2.2.2 ELETROGALVANlZAQAO OU ZINCAGEM POR IMERSAO A QUENTE

Gentil (1996), afirma que outro processo muito utilizado na industria é a denominada
imersdo a quente. Neste processo 0 revestimento metéalico € obtido por imersao do
material em um banho de metal fundido. E um processo muito usado para

revestimento de aco com estanho, cobre, aluminio ou zinco.

Explica que no caso do zinco a operagdo de revestimento € chamada de
eletrogalvanizacdo ou zincagem por imersdo a quente, obtendo-se entdo o aco
eletrogalvanizado. Quando uma peca de aco € imersa em um banho de zinco, existe
um periodo inicial de tempo, que é funcdo das dimensdes da peca, em que 0 ago €
levado até a temperatura do banho. Quando esta temperatura se aproxima forma-se
uma camada aderente de liga ferro-zinco na superficie do aco e, quando a peca é

retirada do banho, observa-se sobre a camada da liga zinco-ferro outra de zinco
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puro. As duas camadas mencionadas aumentam a capacidade de resisténcia a

corrosao e a vida util do revestimento aplicado.

Furtado (1981), assegura que a camada de liga zinco e ferro, de estrutura complexa,
tem espessura que depende da temperatura do banho e do tempo de imersdo. A
sua formacgdo é tanto mais rapida quanto mais alta for a temperatura do banho, e

sua espessura cresce com o tempo de permanéncia neste.

Nas condi¢cbes normais de zincagem, o revestimento é constituido das seguintes
fases intermetalicas: uma fase & (epsilon)-FesZn,;, contendo de 21 a 28 % de Fe,
seguida de duas camadas consecutivas e mais espessas de fase { (delta)-FeZn-,
contendo de 7 a 12 % de Fe, a fase z (zeta)-FeZni3, contendo cerca de 6 % de Fe, e

finalmente a camada externa, n(eta) de zinco puro.

As temperaturas nos banhos de eletrogalvanizacdo estdo entre 440 - 460°C, e seu
aumento excessivo pode provocar alguns inconvenientes como: forte ataque do
zinco as paredes do a¢o na cuba de eletrogalvanizagcédo, maior consumo de energia
para aquecimento do banho, além de originar um revestimento constituido
principalmente da liga Zn-Fe. Este fenbmeno dara como resultado um revestimento

com pouca aderéncia.

As pecas a serem protegidas precisam ter uma excelente aderéncia e uma melhor
resisténcia contra corrosao, por isso € necessario que o substrato seja submetido a

um tratamento posterior de protecao adicional.
2.3. CORROSAO DO ACO ELETROGALVANIZADO

Esta documentado na literatura que os principais produtos de corrosdo quando da
exposicao do Zn a meios contendo cloretos sdo a simoncoleita (Zns(OH)sCl,.H,0) e
a zincita (ZnO) (QU, et al, 2005; MOUANGA; BERCOT; RAUCH, 2010; VERA et al.,
2013; ALVARADO; HERNANDEZ; REYNA, 2012), sendo também reportada a
existéncia de hidroxidos (hidrozincita - Zn(OH),) (QU. et al, 2005) e de carbonatos de
Zn, este ultimo na presenca de CO, em excesso (MOUANGA; BERCOT; RAUCH,
2010; CHEN; PERSSON; LEYGRAF, 2008).

De acordo com Qu et al. (2005) durante a corrosdo do Zn em meios contendo
cloretos a zincita se forma primordialmente nas regides catodicas, onde o pH € alto e

a concentracdo de cloretos baixa (presumivelmente devido a elevada presenca de
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fons OH"), enquanto a simoncoleita precipitaria nos sitios anddicos (ricas em Zn**) e
seus arredores, quando ocorre aumento do pH devido a migracéo de ions cloreto e
OH’ para estas regides. Segundo estes autores (QU, et al 2005), este mecanismo de
precipitacdo em regides separadas leva a formacdo de uma camada nao
homogénea de produtos de corrosdo. Além do mais, a precipitacdo da simoncoleita,
devido a sua insolubilidade e propriedades isolantes, bloqueia as regides ativas e
dificulta a difusdo do oxigénio reduzindo a corrosao do Zn (QU, et al 2005). Como o
aco eletrogalvanizado é constituido por uma camada compacta de Zn, 0 mecanismo
de corrosao inicial (antes do estabelecimento da protecdo galvanica) € idéntico ao
do Zn. Como particularidade, alguns autores reportam que a resisténcia a corrosao
do revestimento galvanizado pode variar em funcdo de sua textura, a qual é
dependente tanto da textura do substrato como da densidade de corrente utilizada
durante o processo de eletrodeposicdo (HONG; KIM; LEE, 2002). Ressalta-se
também que, em meios neutros, a principal reacdo catddica é a reducao do oxigénio
(EI-FEKI; WALTER, 2000).

Como o aco eletrogalvanizado geralmente é utilizado protegido por algum tipo de
camada, a literatura cientifica ndo € muito abundante em estudos onde apenas a
corrosdo deste material foi investigada. Na maioria das vezes as pesquisas
comparam o desempenho do aco eletrogalvanizado com o de um substrato
protegido, com énfase maior para a andalise dos resultados deste Ultimo sistema.
Neste item séo discutidos alguns trabalhos onde resultados relevantes apenas sobre
o comportamento de corrosdo do ac¢o eletrogalvanizado foram apresentadas, mesmo

guando o artigo trata também de sistemas protegidos.

Fedrizzi et al. (1992) empregaram a EIS para estudar o comportamento de corrosao
do Zn eletrogalvanizado em solugdes aeradas e desaeradas de NaCl e de sulfato de
amonio. Os resultados mostraram que a desaeracdo das solu¢cdes melhora a
resposta de impedancia do ago eletrogalvanizado, particularmente no meio contendo
amonio, o que foi atribuido a cinética lenta das reac6es envolvendo NH;" sobre o Zn.
Por sua vez, nas solucbes aeradas, a resposta de impedancia do aco
eletrogalvanizado foi semelhante nas duas solugbes, com a diferengca de que esta
aumenta ligeiramente com o tempo de imerséo na solugcédo de cloretos e diminui na
solucdo contendo NH,", provavelmente devido ao efeito da acidificacdo local da

solucdo que impediria a formacdo de O6xidos de Zn protetores. Nas solucdes
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contendo cloretos, relevantes para o presente estudo, os diagramas de Nyquist sao
compostos por apenas um arco capacitivo ligeiramente achatado, com uma cauda

difusiva em baixas frequéncias (BF) na solucdo desaerada.

Fayomi e Popoola (2012) investigaram o efeito da voltagem empregada durante a
deposicdo sobre a resisténcia a corrosdo em NaCl 3,65% do aco doce
eletrogalvanizado. Para as condicbes de estudo, foi verificado que a camada de
eletrogalvanizado produzida com a maior voltagem apresentou melhores
propriedades eletroguimicas, traduzidas em menor densidade de corrente de
corrosdo, maior resisténcia de polarizagéo e potencial de corrosdo mais elevado. A
caracterizacdo microestrutural mostrou que o eletrodepdsito formado sob estas
condicBes apresentava estrutura de grdos mais finos e cobertura mais completa do
substrato de aco, além de exibir maior valor de dureza. Estes resultados estdo em
concordancia com os que foram reportados por Hong, Kim e Lee, (2002), que
verificaram que a velocidade de corrosdo do aco eletrogalvanizado varia com a

textura, a qual, por sua vez, é dependente da corrente empregada na producao.

Dattilo (1985) avaliou a resisténcia a corrosédo de eletrodepésitos de Zn obtidos a
partir de eletrolitos de descarte (ap6s purificacdo para remocdo do excesso de
cobre), comparando-a com o comportamento de amostras obtidas a partir de
eletrélitos industriais. Os ensaios foram realizados em solucdes desaeradas de
NH4Cl ou de (NH4).SO,4 1M. Os resultados das curvas de polarizacdo e dos ensaios
de perda de massa mostraram que a velocidade de corrosdo do aco
eletrogalvanizado obtido a partir do eletrélito de descarte foi ligeiramente inferior a
verificada para as amostras obtidas a partir do eletrolito industrial, o que foi atribuido
ao maior refinamento dos grdos no primeiro tipo de amostra. Outros aspectos
investigados foram: o efeito da deformacao - amostras trefiladas apresentaram maior
velocidade de corroséo que chapas; e da temperatura de eletrogalvanizacdo (40 a
60° C) — aumento da temperatura diminui a velocidade de corrosdo. Através dos
resultados das curvas de polarizacdo, o autor verificou também que a dissolucao
anodica do Zn nos acos eletrogalvanizados era inferior ao do Zn puro, o que foi

atribuido ao efeito dos aditivos adicionados nos banhos de eletrogalvanizagéo.

Visando entender o processo corrosivo que ocorre sob as camadas de ferrugem
produzidas quando o aco eletrogalvanizado se encontra deteriorado, Liu et al. (2012)

estudaram a corrosdo do aco eletrogalvanizado em uma solugdo simulada e
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concentrada de ferrugem (SSCF), constituida de Zns(OH)sCl,H,O. Efeitos da
concentracédo de cloreto e do pH sobre o comportamento de corrosdo do material
foram investigados por EIS, ensaios de perda de massa e curvas de polarizacao.
Verificou-se que, para todas as solugbes, os diagramas de impedancia eram
compostos por dois arcos capacitivos, e que, na auséncia de cloretos, a resposta de
impedancia nédo variou com o tempo de imersao (21 d), demonstrando, segundo os
autores, que a camada de eletrogalvanizacdo possui excelentes propriedades de
passivacdo na SSCF. Os resultados mostraram também que, em pH neutro, o
aumento da concentragdo de cloretos na SSCF diminui a resposta de EIS do
sistema, a qual passou também a diminuir com o tempo de imersédo, demonstrando
gue a camada de ferrugem torna-se mais fina e permeavel na presenca da espécie
agressiva, tornando o substrato mais suscetivel ao ataque pelo oxigénio. No que se
refere ao efeito do pH (variagdo entre 7 e 13 na presenca de cloretos), os autores
verificaram um aumento da resisténcia a corrosdo quando o pH se tornou mais
alcalino, e que o metal passou a apresentar comportamento passivo. Observou-se
também um aumento na quantidade de ZnO e da cristalinidade dos produtos de
corrosdo com o aumento do pH, melhorando a capacidade protetora destes. A
ocorréncia de corroséo por pites no substrato imerso em solugéo neutra na presenca
de cloretos foi evidenciada por MEV, apds remoc¢ao dos produtos de corrosao, o que
nao se verificou na solucdo alcalina. Deve-se destacar que os diagramas de

impedancia do trabalho ndo foram apresentados sob a forma isotrépica.

Levando em conta que o0 aco eletrogalvanizado é frequentemente deformado antes
de seu uso final. Bastos, Ferreira e Simdes (2013) investigaram por EIS e pela
técnica do eletrodo vibratério de varredura (Scanning Vibrating Electrode Technique
— SVET) o comportamento de corrosdo em 0,1 M do acgo eletrogalvanizado antes e
apos ser submetido a um ensaio de tracdo uniaxial. A caracterizagdo microestrutural
das amostras com deformacdo (sem ruptura) mostraram que, para todos o0s
percentuais de alongamento empregados, 0 substrato de aco permanecia recoberto
com a camada de Zn. Desta maneira, as respostas de impedancia e de SVET com e
sem deformagdo foram semelhantes, apresentando aumento de atividade
eletroquimica com o tempo de imersdo. Os diagramas de impedancia foram
ajustados com um circuito equivalente constituido pela capacitdncia da dupla

camada elétrica em paralelo com a resisténcia de transferéncia de cargas e um
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elemento de transporte de massa (nem sempre presente), tudo isto em série com a
resisténcia do eletrdlito. Através do ajuste, os autores verificaram que, com o tempo
de imersdo, a capacitancia atingia valores muitas vezes superiores aqueles
normalmente atribuidos a dupla camada elétrica, o que, segundo 0S mesmos,
denota uma forte influéncia dos produtos de corrosdo precipitados sobre as
propriedades superficiais. Embora através de todo o artigo os autores continuem a
associar esta capacitancia a dupla camada elétrica, € sugerido que esta representa
mais adequadamente uma capacitancia da superficie. O artigo também apresenta 0s
resultados do estudo do comportamento de corrosdo do acgo eletrogalvanizado
recoberto com uma camada de fosfato e mostra que, para esta condicdo, a
imposicdo da deformacédo influi fortemente na resposta eletroquimica do sistema,
pois quanto maior a deformacdo maior a quantidade de Zn diretamente exposta ao

eletrélito.

Nos Ultimos anos, buscando aumentar a resisténcia a corrosdo, acos
eletrogalvanizados tém sido produzidos ligando o Zn a metais do grupo do Fe (Fe, Ni
e Co). A comparacdo entre os comportamentos de corrosdo dos eletrodepdsitos
ligados e néo ligados tem sido abundante.

Ramanauskas e diversos colaboradores (RAMANAUSKAS (1999); RAMANAUSKAS,
et al. (1997); RAMANAUSKAS, et al. (1998) publicou uma série de artigos onde a
corrosdo de eletrodepdsitos de Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Ni foi comparada com aquela
apresentada por eletrodepdsitos de Zn. Os resumos dos trabalhos que foram
consultados serdo apresentados a seguir, porém, de uma maneira geral, verificou-se
que a codeposicdo de Co e de Ni melhora a resisténcia a corrosdao do aco
eletrogalvanizado enquanto o Fe nao provoca efeitos positivos. Nos trabalhos
consultados, deste e de outros autores, destaca-se que nas ligas eletrogalvanizadas
o teor de cada um dos elementos difere consideravelmente, assim, para o Ni o teor
normalmente se encontra entre 10 e 14 %, enquanto para os outros dois elementos

a quantidade é inferior a 1%.

Ramanauskas et al. (1997) investigaram a corrosao de eletrodepositos de Zn e de
ligas de Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe em solucdes de cloreto e por ensaios em camara de
névoa salina, correlacionando os resultados obtidos com as caracteristicas
cristalograficas dos depodsitos. Quatro tipos de eletrodepdsitos com
aproximadamente 10 um de espessura foram produzidos: Zn, Zn-Fe(0,4%), Zn-



17

Co(0,6%) e Zn-Ni(12%). Os resultados dos ensaios de polarizacdo revelaram que a
corrente anddica era inferior para os eletrodepositos de Zn-Co e de Zn-Ni e que
estes mesmos revestimentos apresentavam menor atividade catalitica para a reacao
de reducdo do oxigénio que os revestimentos de Zn e de Zn-Fe. Estes resultados
foram consolidados com os ensaios em camara de névoa salina que mostraram que
eram necesséarias, respectivamente, 240 e 300 h de exposicdo para o0
desenvolvimento da corrosdo vermelha nos eletrodepdésitos de Zn-Co e de Zn-Ni,
contra 175 h para os eletrodepdésitos de Zn e Zn-Fe, apresentando também menor
perda de massa. Usando a DRX, os autores determinaram a textura e calcularam os
parametros de rede das células unitarias. A partir dos resultados encontrados foi
sugerido que para o eletrodepdsitos de Zn-Ni a maior resisténcia a corrosao deve-se
a presenca predominante de planos cristalograficos com maior densidade de
empacotamento na superficie, ja para a liga Zn-Co a melhor resposta anticorrosiva
se deveria aos menores valores dos parametros de rede, induzindo um reticulado

menos distorcido.

A resisténcia a corrosdo atmosférica de eletrodepdsitos de Zn, Zn-Fe(0,4%), Zn-
Co(0,6%) e Zn-Ni(12%) foi avaliada por Ramanauskas et al. (1998) por meio de
ensaios acelerados e de exposicdo atmosférica. Estes Ultimos ensaios foram
conduzidos de acordo com a norma ISO 8565, enquanto 0s ensaios acelerados em
camara névoa salina e de SO, foram realizados de acordo com as normas ISO 9227
e ASTM G85-11 e ASTM G84-89(2012), respectivamente. Os ensaios de exposi¢cao
atmosférica, avaliados por perda de massa, revelaram taxas de corrosdo inferiores
para os eletrodepésitos de Zn-Ni e Zn-Co nas atmosferas contendo cloretos, e que
estes também levavam mais tempo até o aparecimento da corrosao branca. Estes
resultados foram confirmados pelos ensaios em camara de névoa salina, onde
verificou-se menor perda de massa para estes revestimentos e maior tempo de
exposicdo até aparecimento da corrosdo vermelha. Nas atmosferas contendo altos
teores de SO,, apenas o0 eletrodeposito de Zn-Ni exibiu menores velocidades de
corrosdao, entretanto no ensaio acelerado na camera de SO, nao foi possivel
diferenciar a resisténcia a corrosao entre os diferentes eletrodepdsitos, que
apresentaram perdas de massas similares e tempos semelhantes para
aparecimento de corrosao vermelha, o que foi atribuido pelos autores ao baixo pH

desenvolvido na superficie das amostras. O tratamento estatistico dos resultados
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mostrou que as perdas de massas das amostras podem ser descritas por uma lei
exponencial e que existe uma maior influéncia do SO, que do CI' no comportamento
de corroséo dos diferentes revestimentos.

Em outro trabalho, Ramanauskas (1999) investigou a relacdo entre fatores
estruturais e a corrosao de eletrodepdsitos de Zn e de suas ligas utilizando diversas
técnicas de caracterizacao (AFM, XPS, DRX com geometria de incidéncia de angulo
rasante). Os ensaios de corrosdo foram realizados em diferentes eletrdlitos,
permitindo a avaliacdo da resposta eletroquimica das amostras em diferentes
condi¢bes superficiais. Os resultados dos ensaios eletroquimicos obtidos neste
estudo também demonstraram que os eletrodepdsitos de Zn-Ni e de Zn-Co
apresentam velocidades de corrosao inferiores aos demais (Zn e Zn-Fe). Baseado
nos resultados obtidos com as diferentes técnicas de caracterizacéo, o autor propde
que os eletrodepoésitos de Zn-Ni e de Zn-Co possuem maior quantidade de
imperfeicdbes em suas redes cristalinas, sendo mais reativos para a formagédo do
oxido a partir da superficie nua. Este processo da origem a um 6xido de Zn com
estrutura amorfa e com alto teor de hidroxido, o qual, por ter menor condutividade,
possui maior resisténcia a corrosédo. De acordo com o autor, a presenca de um maior
namero de cristalitos com planos de orientagdo de baixo indice pode se constituir em

uma razao adicional para a maior resisténcia a corrosao destes dois eletrodepdsitos.

Um aspecto importante que tem sido destacado na maioria dos trabalhos que estuda
a corrosdo das ligas de Zn eletrodepositadas € que o teor de elemento de liga
introduzido ndo pode alterar o eletrodepésito de modo a comprometer a protecao
galvanica oferecida ao substrato de ago. Assim, este deve contribuir para aumentar
levemente o potencial de corroséo, tornando o eletrodepdsito levemente mais nobre
e melhorando sua resisténcia intrinseca a corrosdo (CHANDRASEKAR,;
SRINIVASAN e PUSHPAVANAM, 2009), bem como aumentar a protecao barreira
sem, no entanto, prejudicar as caracteristicas de protecdo sacrificial (CONDE;
ARENAS; DAMBORENEA, 2011). No que concerne ao mecanismo de protecéo fica
claro que o enriquecimento superficial em Ni, devido a corroséo seletiva do Zn,
parece ser o principal responsavel pela melhoria da resisténcia a corrosdo dos
eletrodepdsitos de Zn-Ni. Fedrizzi et al. (1992) apresentam resultados de
impedancia onde tais eletrodepdsitos mostraram desempenho inferior ao de Zn em

solucdo de (NH4).SO4, 0 que foi atribuido a baixa sobretensdo para a reacado do
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hidrogénio sobre o Ni, que, nesta solugdo ndo se encontraria protegido pela camada
de 6xido. Ja para os eletrodepdsitos de Zn-Co a principal razdo para o melhor
desempenho parece ser proveniente de mudancas no reticulo cristalino como

sugerido por Ramanauskas, et al (1997).
2.4 PROTEQAO DAS CAMADAS DE ZINCO CONTRA A CORROSAO

Como ja exposto anteriormente, as camadas de Zn sdo aplicadas sobre 0 ago para
melhorar a resisténcia a corrosdo deste quando exposto a atmosferas nao
agressivas. Além de oferecer protecdo catddica galvanica, quando em contato com o
oxigénio do ar e umidade, a corrosdo do metal leva & formacg&o de fons Zn?*. Esses
se combinam com a hidroxila formando Zn(OH),, que, por seu baixo produto de
solubilidade, precipita sob a forma de uma camada de hidroxidos, que,
posteriormente, evolui para uma composi¢cao mista de 6xidos e hidroxidos de Zn
dependente da composicdo do meio (LONG; ZHOU; XIAO, 2003; D’ALKAINE;
BOUCHERIT, 1997). A combinacdo desses trés processos: barreira primaria, acao
barreira secundaria dos produtos de corroséo e protecéo catddica nas regides falhas
do revestimento se constitui no tripé do bom desempenho protetor dos
revestimentos de zinco nos acos galvanizados (EL-MAHDI; NISHIKATA; TSURU,
2000).

Os produtos de corrosdao do Zn sdo mais estaveis que os Oxidos e hidroxidos de
ferro formados a partir da corrosdo do aco, proporcionando maior vida util para o
componente. Entretanto, existem condi¢cdes agressivas que ndo permitem que o0 Zn
forme camadas de produtos de corrosao protetoras, como, por exemplo, quando o
material € posto em contato com cloretos alcalinos. Estes prejudicam a formacao
das camadas protetoras, podendo, inclusive, ataca-las progressivamente com o
tempo (FURTADO, 1981). Além do mais, em aplica¢gBes industriais, esforcos devem
ser sempre realizados no sentido de aumentar a vida util dos diferentes

equipamentos.

Todt (1959) assegura que na superficie de zinco quando exposta na agua do mar
formam-se carbonatos, oxidos, hidroxidos e cloretos basicos, cujo valor protetor é
maior que aquele dos produtos formados em solucdes contendo cloretos alcalinos

puros, porém, ndo se pode evitar a corrosdo, e € necessario um tratamento

superficial por cromo ou fosfato. Gongalves (2007) afirma que além dos problemas
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mencionados, as camadas de zinco podem sofrer desgaste, manchas, descoloracao
ou desenvolver marcas de impresséo digital, que ocorrem durante 0 manuseio, no
qual vestigios de suor humano contendo produtos agressivos podem atacar o metal.
Por estes motivos é necessario que essas recebam um pds-tratamento com o
objetivo de retardar a formacdo de produtos de corrosdo. Normalmente o pOs-
tratamento se constitui na aplicagdo de uma camada de conversdo que, além de
conferir melhores propriedades anticorrosivas ao material, pode servir de base para

a aplicacao posterior de tintas sobre os substratos metalicos.

As camadas de conversao séao finas e formadas sobre o material quando o mesmo é
convertido em um ion metélico, o qual se combina com as espécies presentes no
meio, formando produtos insolUveis que se depositam sobre a superficie metélica.
Furtado (1981) define a camada de conversdo como uma modificacdo quimica ou
eletroquimica da superficie metalica, de maneira que o revestimento formado seja
parte integrante do metal que o originou. As camadas de conversao sdo muito
importantes pelas excelentes propriedades protetoras que transmitem as superficies
onde séo aplicadas, e também pela melhora da aderéncia para camadas de pintura,
sendo estes 0s principais fatores que justificam o aumento consideravel nos ultimos

anos do uso deste processo ha industria em geral.

Sob o ponto de vista industrial, o tipo de camada de conversao mais frequentemente
aplicado para a protecao da superficie do Zn é a cromatizacdo obtida a partir de

banhos contendo ions de Cr(VI), a qual sera brevemente descrita a seguir.
2.4.1 CROMATIZACAO

Segundo Furtado (1981) usa-se o termo cromatizagéo para definir os revestimentos
de conversdo quimica/eletroquimica obtidos como resultado da corrosdo de uma
peca imersa em um banho de cromatos e &acido crébmico. Este € composto
basicamente por sais, 6xidos e ions de Cr(VI), que podem ser introduzidos sob a
forma de &cido crédmico (6xido de cromo), bicromato de sédio ou de potassio ou
cromato de sodio, os quais sdo utilizados em banhos contendo acidos orgéanicos
e/ou inorganicos cujos mais comuns sao os acidos sulfarico e cloridrico
(BERTORELLE, 1977).

Nos banhos, também estdo presentes ions de cromo trivalente, seja pela adicao

proposital, seja devido a formacdo durante o processo, como consequéncia da
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reducdo do Cr(VI). O ataque da superficie provoca a dissolucdo das camadas mais
externas e a formacdo de um filme protetor que contém cromo em diferentes
valéncias (HAGANS, 1994).

Gongalves (2007) explica que no processo de cromatizacdo sdo utilizadas também
substéancias ativadoras, tais como os ions fluoreto, sulfato, nitrato, cloreto, acetato e
formiato, para diminuir o tempo do processo, sendo estes aditivos importantes para
a obtencédo de camadas de conversdo em escala industrial. Segundo este autor, se
fizeram estudos para avaliar o efeito da adicdo de sulfatos como ativadores nos
banhos de cromatizacéo, tendo sido concluido que para concentracdes inferiores a
0,03 mol L™ estes fons facilitam a formacdo da camada de conversdo, e que para
concentracbes superiores a este valor a velocidade de dissolugdo do zinco
apresenta tendéncia constante, e a camada de cromatizacéo fica menos espessa, 0
que se deve, provavelmente, a complexacdo do sulfato com o cromo trivalente em
solucéo. Este autor afirma também que o pH dos banhos de cromatizacéo influencia
na coloracdo, na espessura e na cinética de formacdo das camadas cromatizadas,
sendo importante também outros parametros como a temperatura e a agitacdo do
banho. Com relacdo ao primeiro parametro, a massa da camada formada aumenta
guando se eleva a temperatura do banho. Ja a agitacdo da solucdo durante a
cromatizagdo provoca uma ativacdo na reacdo de dissolucédo do zinco e permite a

formacao de uma camada mais uniforme.

A partir da composicdo da solucdo de cromatizacdo camadas com diferentes
coloracbes podem ser produzidas. De acordo com Martyak (1996) camadas de
conversdo de cromo com coloracdo azul podem ser produzidas pela introducéo de
bifluoreto de sédio e acido nitrico a solucdo de cromatizacdo, camadas com
coloragdo amarelo iridescente podem ser produzidas adicionando acido cloridrico e
cloreto de sédio, camadas cor de bronze s&o obtidas introduzindo o &cido acético e
de cor verde pela adicdo de acido férmico. J4 as camadas de cor preta podem ser
obtidas adicionando, além do &cido férmico, cations metalicos como a prata. Long,
Zhou e Xiao (2003) relatam a formagdo de uma camada de cromatizacado de cor
preta devido a incorporacdo de pequenas quantidades de Ag, Cu e Fe na camada

de cromatizacao.

Explica Furtado (1981) que os cromatos sdo utilizados para revestir varios metais

nao ferrosos, como o zinco, ou entdo como tratamento de passivacao sobre pecas ja
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revestidas por o6xidos (anodizadas) ou fosfatizadas. Podem ser usados como
protecdo e acabamento final ou como base para a pintura, melhorando a aderéncia.

No processo de eletrodeposicdo do zinco, a camada de passivacao (conversao) a
base de sais de cromo hexavalente (Cr (V1)) é aplicada na etapa final, e tem como
objetivo anular o crescimento de camadas de Oxidos e conferir estabilidade
superficial ao material. Esta camada também aumenta a resisténcia a oxidacéo
atmosférica, retarda a dissolucao do zinco e influi na aderéncia de filmes poliméricos

aplicados posteriormente (BIBBER, 2002).

Existem muitas controvérsias na literatura sobre a composicdo da camada de
cromatizacdo formada sobre o Zn, a qual parece ser bastante dependente da
composicdo do eletrélito, assim como das condigcBes experimentais empregadas
para sua obtencdo. Gabrielli et al. (2003) sugerem que o filme de passivacdo é
formado basicamente por hidroxidos de cromo trivalente, embora existam trabalhos
que indiqguem que a mesma é formada por uma mistura de oxidos de Zn (ll) e de
Cr(lll) (TOWNSEND; HART, 1984). J4 Zhang et al. (2004), através de medidas de
XPS, mostraram que a camada é formada por uma mistura de Cr(VI) e Cr(lll) com
um percentual de 40 % do estado mais oxidado. Esses autores apontam também
que 0 Zn nédo esta presente na camada (ZHANG et al., 2004). Long, Zhou e Xiao
(2003) indicam a formagdo de uma estrutura em bicamada, com a camada mais
externa, principal componente da estrutura, sendo composta de Cr(OH)s, Cr,O3 e de
CrO,%, sob a forma de Cr(OH)CrO, e Zn,(OH),CrO,, enquanto Almeida et al. (1998)
apontam para uma camada de conversdo composta por Cr(OH);, CrO(OH) e
ZnCr,04, com possivel incorporacdo de CrOs;. A maioria dos trabalhos indica
também a incorporacdo de pequenas quantidades de espécies provenientes do

eletrélito.

De acordo com a literatura 0 mecanismo de formacéo da camada de conversédo de
cromo sobre o0 zinco ocorre em trés etapas:
1) oxidagé&o do zinco;

2) sobre a superficie metélica ocorre um aumento de pH propiciando a
precipitacdo de um filme gelatinoso por meio de reacdo de reducdo nas

regides catodicas;

3) precipitacdo do filme gelatinoso.
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De fato, quando o zinco é imerso no banho de cromatizagdo, o metal oxida, e, ao
mesmo tempo, um filme gelatinoso se forma em sua superficie. Apdés um
determinado intervalo, a camada de conversao atinge a espessura limite devido ao
mecanismo de dissolucdo-precipitacdo do gel formado (EPPENSTEINER; JENKINS,
1999).

Gabrielli et al. (2003) sugerem a seguinte sequéncia de reacdes para a precipitacao
da camada de conversdo, sendo que a precipitacio da camada de cromo
propriamente dita (reacdo 4) ocorre por via quimica devido ao aumento local do pH

na interface do Zn com a solucao.
Reacdo 1: Zn = Zn"" + 2e (6)
Reac3o 2: 2H" + 2e" = H, (7
Reacdo 3: Cr,O; + 14H" + 6e” = 2Cr3" + 7TH,0  (8)
Reacdo 4: Cr** + 30H — camada. (9)

A literatura documenta que o filme precipitado tem aparéncia de lama ou de leito de
rio seco (ZHANG et al., 2004; LONG; ZHOU; XIAO, 2003; CRESPO et al., 2009;
BELLEZZE; ROVENTI; FRATESI, 2002), resultante do processo de contracao
durante a secagem do filme de gel e que gera tensdes internas (LONG; ZHOU,;
XIAO, 2003; CRESPO et al 2009), sendo que a formacao de fissuras é tdo mais
intensa quanto maior a espessura do filme formado (CRESPO et al, 2009; ZHANG et
al., 2004, MARTYAK,1996.). Essa caracteristica microestrutural favorece a
aderéncia de revestimentos organicos a superficie do metal tratado, mas também

pode se constituir em pontos preferenciais para o inicio do processo corrosivo.

De acordo com Martyak (1996), a largura, comprimento, e profundidade das fissuras
aumentam com o aumento das tensdes na camada de conversdo. Essas, por sua
vez, sdo dependentes da espessura do filme e também da composi¢cdo do banho de
cromatizagdo. Medidas de tensdes internas realizadas por esse autor em camadas
de conversao de cromo obtidas a partir de banhos com diferentes composi¢oes
mostraram que variam da seguinte maneira: cromato preto > cromato amarelo >

cromato azul.

Outra propriedade importante das camadas de conversdo de cromato € a sua
capacidade de autorregeneracdo (METROKE; PARKHILL; KNOBBE, 2001). Essa
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propriedade consiste na reparagdo de regides defeituosas a partir da lixiviagdo de
ions cromato contidos no préprio revestimento que sédo reduzidos a Cr(lll) nessas
regides formando 6xido e reparando a camada. As camadas possuem também a
capacidade de inibir a ocorréncia da reacédo catodica, evitando a formacédo de bolhas
sob os revestimentos organicos (GABRIELLI et al., 2003). Estes fatores s&o
determinantes para o bom desempenho exibido por este sistema de protecgao.

Como ja ressaltado na introducdo do presente trabalho, apesar de sua extrema
eficiéncia, os processos de passivacao utilizando banhos de Cr(VI) sdo toxicos e
carcinogénicos (OSHA, 2012; EICHINGER; OSBORNE; CLEAVE, 1997), podendo
também provocar danos ao DNA humano. (OSHA, 2012; LEFEBVRE; PEZERAT.

1992), e por estas razdes, devem ser banidos de uso industrial.
2.4.2 ESTUDOS PARA SUBSTITUIC}AO DAS CAMADAS DE CROMATIZAQAO

A revisdo de literatura mostra que, embora muitos esfor¢cos estejam sendo
despendidos para encontrar substitutos ambientalmente amigaveis para a
passivacdo a base de cromo hexavalente, as formula¢des alternativas disponiveis
ainda ndo apresentam desempenho anticorrosivo semelhante, ndo s6 para a
protecdo de a¢os galvanizados como também de outros metais. Isto ocorre porque
as camadas de cromatizacdo, além da protecdo por efeito barreira, também

oferecem protecao ativa ao substrato (autorregeneracéao (self-healing)).

Vérios trabalhos voltados a eliminacdo de sais de cromo hexavalente como agente
passivante tém utilizado “metais oxiénions”, analogos aos cromatos, tais como
molibdatos (KONG, et al.,, 2010; DA SILVA et al.,, 2009; ALMEIDA, et al., 1998),
vanadatos, tungstatos (TSAI et al., 2011; DA SILVA et al., 2005) e permanganatos,
provavelmente por se esperar que, pelas similaridades quimicas, estes anions
apresentem o tipo de protecdo ativa oferecido pelos cromatos. Outros sistemas
bastante investigados sdo os silicatos (KONG, LU e WU, 2009), os silanos
(MONTEMOR; FERREIRA, 2008), metais terras raras (YUAN; LU; KONG 2010),
sistemas com titanio (TSAI, 2010) e o cromo trivalente (TOMACHUK et al.,
2009;TOMACHUK et al, 2010; TOMACHUK et al, 2012; TOMACHUK, 2014).

A formacgéo de camadas de conversdo a partir de metais terras-raras é um processo
gue vem sendo muito estudado. Dentre eles podem-se citar o cério, 0 neodimio e 0

praseodimio. Porém, o mais estudado até o presente € o cério. Os filmes produzidos
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possuem boa resisténcia a corrosdo, sua natureza € atdxica, portanto seu processo
de producdo é ecologicamente correto, e pode ser depositado em todo tipo de
superficie (PHANI et al., 2005; PALOMINO; AOKI; DE MELO 2006; MOTTE, 2005).

A resisténcia a corroséo produzida pelo cério é atribuida a formacdo de uma camada
de oOxidos ou hidroxidos de cério nos sitios catodicos do substrato metalico. De
forma similar ao que ocorre com 0s cromatos, a precipitacdo da camada acontece
devido a mudanca local do pH da solucéo, na interface entre o metal e a solucao,
que aumenta em consequéncia da ocorréncia da reacao catddica de evolucdo do
hidrogénio, alimentada pelos elétrons provenientes da oxidacdo do substrato
metalico (MOTTE et al., 2005).

Os filmes de cério podem ser gerados por imersédo do substrato em solucdes de sais
de cério (MOTTE et al., 2005), por incorporacédo de sais de cério no banho de zinco
(SHIBLI; CHACKO 2008; ARENAS; DAMBORENEA, 2004), por eletrodeposicdo em
solucbes de seus ions (CREUS et al.,, 2006; HAMLAQOUI et al.,, 2010), e pelo
processo sol-gel (CASTRO et al., 2004; SALAZAR-BANDA et al., 2009).

Na literatura existem controvérsias sobre a composicdo dos filmes de converséo de
Ce formados sobre os diferentes substratos, principalmente no que concerne ao
estado de oxidacdo dos ions Ce e as suas proporcdes. Em filmes de converséo
produzidos sobre o0 aco eletrogalvanizado por imerséo, a quente. Montemor, Simdes
e Ferreira (2002) propdem que a camada de conversdo é composta por Ce®*" e Ce**,
sendo que esta Ultima espécie seria formada nas regifes catddicas proximas aos
defeitos dos revestimentos, devido & oxidacdo do Ce** pelo oxigénio, levando a
precipitacdo de CeO, nestas regides. Ainda segundo os autores, (MONTEMOR,;
SIMOES; FERREIRA, 2002) a proporcédo de Ce*" na composicéo do filme aumenta
com a espessura. Os resultados publicados indicam que a camada de conversao de
Ce atua principalmente na inibicdo da reacdo catodica (HOSSEINI; SORRKHABI,;
GHIASVAND 2007) ou entédo polarizando os dois ramos das curvas de polarizagcao
(MONTEMOR; SIMOES; FERREIRA 2002).

Existem diversas pesquisas na area de tratamento de superficies voltadas a
passivacdo de zinco e suas ligas em banhos contendo sais de cério. Estudos
recentes mostram inovagcées como aplicacdo de filme de cério nanoparticulado ou

adicdo de materiais compositos como silanos, silicatos ou zirconatos ao filme de
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cério, tudo com o objetivo de aumentar ainda mais suas propriedades de resisténcia

a corrosdo tornando-as comparaveis as dos filmes de cromato.

Bikulcius et al. (2009) estudaram camadas de conversdo de cério-permanganato
sobre revestimento de liga de ZnCo (0,6%) aplicado sobre substrato de aco carbono.
Nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica e imersao em solucédo de cloreto de
sédio os autores verificaram que a camada de ceério-permanganato, produzida a
partir de um banho contendo 0,05 mol L™ de Ce(NO3); e 0,1 mol L™* de KMnOy,
possuia resisténcia a corrosdo comparavel a da camada de cromato. Os ensaios de
XPS provaram a presenca de Oxidos de cério e de manganés que permaneceram
aderidos ao substrato. O ion cério esta presente nas formas trivalente e tetravalente,

sendo o Ce*" dominante.

Kong, Lu e Wu (2009) estudaram um p0s-tratamento com cério seguido de um
tratamento com silano como alternativa a cromatizacdo para aplicacdo em aco
eletrogalvanizado. Para o desenvolvimento dos estudos uma parte das chapas de
aco zincada foi tratada apenas em uma solucdo de 20 g/L de Ce3(NO3); por um
periodo de 30 min. outra parte foi imersa por 2 min. apenas em uma solucao de
viniltrimetoxisilano hidrolisado, enquanto outra parte das amostras foi inicialmente
tratada com Ce seguida por imersao na solucdo de silano. Ensaios de polarizacéo
anddica, catddica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) mostraram
que todos os tratamentos sdo efetivos em reduzir a corrosdo do substrato, porém
apenas o tratamento Ce-silano apresentou resultados compativeis com aqueles
exibidos pelo tratamento com cromato utilizado como referéncia. Sendo que no
ensaio em camara de névoa salina os autores relatam que o tratamento Ce-silano
mostrou comportamento um pouco superior ao do cromato. As analises da
composicao do filme por XPS e por Auger do filme de Ce mostraram que esse era
formado por Ce(lll), Ce(lV) e Zn(ll), e que no filme de Ce-silano havia alguma

interacdo entre a camada de converséo de Ce e o silano.

Alguns trabalhos tém indicado que o uso de ions Ce como modificantes em pré-
tratamentos a base de silanos pode conferir ao sistema a desejavel propriedade de
autorregeneracao. Trabelsi et al. (2005) estudaram o comportamento eletroquimico
do aco eletrogalvanizado pré-tratado com um revestimento de silano
(bis[trietoxisililpropil]-tetrasulfeto) dopado com ions Ce. Utilizando a EIS e ajuste com
circuitos equivalentes (CEs), os autores verificaram que a modificacdo do filme de
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silano com Ce melhorou as propriedades anticorrosivas em relagdo ao filme né&o
dopado, aumentando suas propriedades barreiras e melhorando seu comportamento
capacitivo, e que esta melhora era dependente da concentracdo de dopante
adicionada, sendo a concentracdo 6tima de 0,001 mol L. Para avaliar o efeito de
autorregeneracao, foi realizado um defeito artificial no revestimento e a evolucao da
corrente sobre 0 mesmo (concentrador das reacdes anddicas) e nas regides
vizinhas (onde devem ocorrer as reacfes catddicas) foi acompanhada pela técnica
do eletrodo vibratorio de varredura (SVET). Os autores verificaram que quando o
defeito é formado uma atividade catddica se desenvolve em torno deste para
compensar a corrente anddica. Para explicar a diminuicdo da atividade eletroquimica
verificada com o aumento do tempo de imersdo, foi proposto que os ions Ce
presentes no revestimento na regido proxima do defeito poderiam ser liberados
migrando para estas regides e bloqueando-as por precipitacdo. Este processo se
repetiria, com a precipitacdo de hidréxidos e 6xidos de Ce ocorrendo em novas
regides catddicas que se desenvolvem em torno do defeito, até que toda a area em
torno deste fiqgue recoberta com precipitados de Ce, impedindo o fluxo de elétrons
das areas anddicas, com a consequente cessacdo da atividade corrosiva. Efeitos
semelhantes tém sido reportados para outros metais revestidos com camadas de
silano modificadas com a adicao de ions Ce (PALOMINO et al., 2009).

Koszegi e Dénes (2008) investigaram a corrosédo do aco eletrogalvanizado protegido
com camada de conversdo de Ce e posteriormente pintado com tinta epoxi. Os
autores relatam que o comportamento de corrosdo das amostras pré-tratadas com
Ce e pintadas, avaliado por ensaio em camara de névoa salina e por EIS, foi
semelhante ao exibido pelo substrato pré-tratado com Cr(VI) e pintado, sendo que a
aderéncia da tinta a camada de conversdo de Ce foi ligeiramente superior em
relacdo ao cromato. Trabalho anterior desenvolvido por Koszegi et al. (2005) sobre a
protecdo temporéaria do aco eletrogalvanizado com camadas de conversao, obtidas a
partir da imersdo do substrato em solucdes de sais de terras raras, havia mostrado
que, embora promissora, a protecao contra a corroséao fornecida por essas camadas
era inferior a da camada de conversédo tradicional (obtida a partir de um banho
contendo cromato). Os resultados obtidos nestes dois trabalhos mostram que, ao
comporem um sistema de protecdo completo, pré-tratamentos menos eficientes

guando utilizados sozinhos podem vir a desempenhar um papel satisfatorio.
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Neste mesmo sentido, Duarte et. al. (2005) realizaram um estudo comparativo do
desempenho de filmes passivos a base de fosfatos ou com Cr(VI) utilizados para a
protecdo de acos galvanizados por imersédo a quente. Os autores verificaram que as
camadas preparadas com Cr(VI), utilizados tanto no pré-tratamento como no primer,
apresentaram melhor desempenho, o que foi atribuido a possivel formacédo de uma
camada passiva pela agcdo do cromato. Por sua vez, quando um revestimento
organico foi aplicado sobre o metal pré-tratado, verificou-se um melhor
comportamento para o sistema a base de fosfato, o que foi atribuido pelos autores a

maior aderéncia da camada organica ao substrato.

Outro tipo de pré-tratamento que vem sendo estudado para substituir os tratamentos
a base de cromo hexavalente sdo aqueles cujos banhos possuem titanio em sua
composicdo. O estudo desenvolvido por Tsai et al.(2010), utilizando um banho de
tricloreto de titanio(TiCl3) teve por objetivo substituir os tratamentos de cromato
aplicados em acos eletrogalvanizados. A influéncia do tempo de imersdo na
morfologia e na resisténcia a corrosdo dos revestimentos de conversao de titanio foi
investigada. Segundo os resultados obtidos nesse estudo, o revestimento preparado
com tempo de imersdo de 300 s possui estrutura uniforme e excelente desempenho
anticorrosivo. Além disso, o revestimento compreende uma camada externa solta e
uma camada interior com estrutura mais densa e espessura de 150 nm. Andlises de
DRX e de XPS mostraram que o revestimento é constituido de Zn e de 6xidos e/ou
hidréxidos de Ti.

Szczygiet, Winiarski e Tylus (2011) avaliaram uma camada de conversao contendo
Ti aplicada sobre aco eletrogalvanizado. A influéncia do tempo de deposi¢cao sobre a
morfologia dos revestimentos, a composi¢cao quimica, a resisténcia a corroséo e as
propriedades mecanicas foi estudada. Observou-se que a composi¢cao quimica dos
revestimentos depende fortemente do tempo de deposicdo. A medida que o tempo
aumenta de 5 s a 300 s, o teor de Ti diminui e aumenta o teor de silicio. Para o
tempo de deposigdo de 5 s a razdo atdomica Si:Ti no revestimento de converséo € de
0,32 e depois de 300 s, aumenta para 9,1, o que é acompanhado por reducédo da
resisténcia a corrosdo. Com o aumento do tempo de deposicdo, a microdureza do
revestimento e a sua resisténcia ao desgaste também diminuem. Os resultados dos
ensaios de corrosdo demonstraram que 0s revestimentos podem ser aplicados para

proteger o zinco contra a corrosao.
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Camada de conversdo a base de tungstato também foi investigada por Tsai et al.
(2011) para a protecdo de revestimento de zinco obtido por imersdo a quente. O
efeito da adicdo de anions (fosfato e nitrato) a solucdo de tungstato na
microestrutura e resisténcia a corrosao do filme passivo foi avaliado, assim como a
morfologia da superficie. Um corte transversal observado por microscopia eletrénica
de transmissdo revelou que o filme passivo preparado pela solugdo de
tungstato/acido fosférico era constituido por uma fina camada compacta, ao passo
gue a camada preparada na solucdo com tungstato/acido nitrico era relativamente
espessa e porosa. A reducdo do anion tungstato para 6xido de tungsténio de baixa-
valéncia e tungsténio metélico foi observada. Comparada com o &nion nitrato, a
presenca de anions fosfato na solucdo resultaram em fosfato de zinco, menor
guantidade de tungsténio metélico, e mais espécies de tungsténio hexavalente no
filme passivo. Como resultado, o filme passivo preparado pela solucdo de
tungstato/acido fosforico exibiu melhor resisténcia a corrosdo do que o filme
preparado na solucdo de tungstato/acido nitrico, como avaliado pelas medidas de

polarizacéo e ensaios de exposicdo em camara de névoa salina.

Camadas de conversdo a base de silicatos também sdo uma alternativa para
substituir as camadas de conversdo a base de cromo hexavalente, e foram
estudadas no trabalho de Jiang et al. (2012). Nesse estudo o efeito na passivacao e
dissolugédo do zinco de um revestimento de conversao de silicato aplicado sobre
acos eletrogalvanizados e galvanizados por imersdo a quente foi investigado por
espectroeletroquimica de emissdo atdbmica utilizando ciclos anddicos e catédicos em
uma solucdo tampdo neutra de borato. Assim, foi possivel encontrar a taxa de
oxidacao total do zinco soluvel (de dissolucéo) e insoluvel (de passivacao). Verificou-
se que o revestimento de conversao de silicato reduz o componente solavel, sem
qualquer efeito mensuravel sobre o componente insollvel. Os resultados implicam
que a formacédo da pelicula de zinco passiva ocorre sem impedimentos por baixo do

filme, mas o filme de silicato efetivamente bloqueia a dissolucao de zinco.

Como ja descrito anteriormente as camadas de passivacdo obtidas a partir de
banhos contendo Cr(VI) possuem um grande percentual de Cr(lll) em sua
composicdo (GABRIELLI et al., 2003; TOWNSEND; HART, 1984; ZHANG et al.,
2004). Por isto, para substituir as eficientes camadas de conversdo de Cr(Vl),

camadas de passivacao obtidas a partir de banhos contendo Cr(lll) também tém sido
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investigadas para a protecdo contra a corrosdo de acos galvanizados. De acordo
com a literatura, como nos banhos de passivacdo nao existem espécies fortemente
oxidantes, a forca motriz para a formacado da camada de conversédo de Cr(lll) € o
aumento de pH na interface metal/solucdo provocado pela reacdo catddica de
evolucao do hidrogénio (ROSALBINO et al., 2011), levando a precipitagdo de 6xidos
e hidroxidos de Cr(lll), de acordo com as reacdes 10 e 11.

Cr®* + 30H — Cr(OH)s (10)
2Cr® + 60H" — Cr,0; + 3H,0  (11)

Wen et al. (2008a) investigaram a microestrutura e o comportamento eletroquimico
de revestimentos de converséo de Cr(lll) produzidos sobre o aco eletrogalvanizado a
partir de eletrdlitos contendo CrClz, Cr(NO3)s e Crp(SOy)s. Inicialmente, a partir da
analise da variacdo do potencial de circuito aberto do substrato durante imersédo nos
diferentes banhos, os autores sugeriram que a forca motriz para formacédo da
camada de conversdo diminuia na seguinte ordem NOs; > CI' > SO/. A
caracterizacdo microestrutural mostrou que a morfologia superficial das camadas
variava com os diferentes anions, e que estas mudavam ligeiramente apos
tratamento térmico. Entretanto, em nenhuma das condi¢des estudadas, a presenca
da rede de fissuras foi reportada, o que, segundo os autores, indica que as tensdes
internas dos revestimentos produzidos sao relativamente pequenas. A resisténcia a
corrosdo em solucdo de NaCl 3,5 % das amostras protegidas com as diferentes
camadas foi avaliada por EIS. Os diagramas obtidos apresentaram formatos
diferentes, mas, em todos eles, foi evidenciada a resposta capacitiva-resistiva do
revestimento e a existéncia de um componente de difusédo, além da resisténcia de
transferéncia de cargas e capacitancia da dupla camada elétrica. Modelos fisicos
para os diferentes sistemas foram propostos a partir do ajuste dos diagramas com
circuitos equivalentes, juntamente com a caracterizacdo superficial. Nestes, a
camada formada na solucéo de CI" é constituida por uma monocamada porosa; na
solugdo de NOs por duas camadas porosas; e na solugcdo de S04% por uma
monocamada fina e compacta. Em termos de valores absolutos, a camada de
conversado obtida a partir do banho contendo NO3™ apresentou a maior impedancia,
enguanto o menor valor foi exibido pela camada obtida em banho contendo CI'. Ja o
aguecimento das amostras revestidas provocou reducao na impedancia da camada

de conversédo obtida em solucdo de NO3 e aumentou as demais.
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A microestrutura de uma camada de passivagdo de Cr(lll) produzida a partir da
imers&o do aco eletrogalvanizado em uma solucdo de Cr(NO3); 0,1 mol L™ + 0,1 mol
L™ de Acido oxalico + 0,007 mol L™ de Co(NOs), foi investigada por Wen et al.
(2008). Por meio das analises por difracdo de raios-X, XPS e espectroscopia de
massa por ions secundarios (Secondary lons Mass Spectrometry — SIMS) os autores
concluiram que a camada é formada por 6xido de cromo cristalino, hidroxido de
cromo amorfo e oOxidos/hidroxidos de Zn amorfo. A morfologia da camada
(determinada por TEM) é composta por trés camadas: a primeira, em contato com o
metal, se forma devido a um atague ndo muito intenso do Zn pela solucdo de
passivacdo e é porosa, deixando acesso para a solucdo de conversdo até a
superficie do Zn; a camada intermediaria, 2/3 da espessura total, é formada através
de um mecanismo de dissolucao e precipitacdo, cuja forca motriz sdo mudancas no
pH interfacial camada-solu¢cédo; e a camada de topo, que é fina e mais densa, e,
segundo os autores, € formada pela precipitacdo do revestimento sob uma fina
camada de eletrélito quando da retirada do aco eletrogalvanizado da solucdo de
passivacdo. Os autores investigaram também o efeito do aquecimento sobre a
microestrutura da camada, e sugeriram que, ap6s a cura, os hidréxidos de Zn
tendem a segregar na interface camada/zZn. Porém as mudangas mais intensas
ocorreram na estrutura da camada, onde a camada superficial se tornou mais densa
e espessa, enquanto a camada intermedidria se tornou altamente porosa,
provavelmente, devido a introducéo de tensdes de tracdo devido a desidratacdo que

ocorre durante o aguecimento.

Chang et al. (2008) estudaram o efeito do tempo de imersdo de amostras de aco
eletrogalvanizado em uma solucdo de passivacdo contendo ions Cr(lll) sobre a
morfologia e as propriedades eletroquimicas da camada. Na analise da variagdo do
potencial de circuito aberto durante a formacdo da camada, os pesquisadores
explicam que o aumento de potencial observado nos primeiros 30 s de imersao
deve-se a ativacdo da superficie, onde a oxidacdo do Zn ocorre simultaneamente
com a reducdo do H*. O aumento de pH provocado por este processo resulta na
precipitacdo de hidroxidos de Cr e de Zn. Apés este periodo foi verificada uma
queda continua do PCA, que foi atribuida a dissolugcdo dos 6xidos até a exposi¢do
do Zn a solucdo, quando o PCA passou a ficar constante. Por sua vez, 0s ensaios

eletroquimicos (curvas de polarizacdo e EIS) realizados em solucao de NaCl 3,5%
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mostraram uma melhora progressiva das propriedades anticorrosivas da camada de
conversdo quando o tempo de imersdo das amostras na solugdo de Cr(lll) era
inferior a 100 s. Segundo o0s autores a permanéncia excessiva do aco
eletrogalvanizado na solucéo de conversao provoca o aparecimento de fissuras e a
dissolucdo da camada de 6xido, diminuindo as propriedades protetoras da mesma.
Finalmente os autores concluem que uma camada compacta de Cr(lll) pode ser
obtida em tempos de imerséo entre 30 e 60s em solucdo de conversao, funcionando

como uma barreira que dificulta o transporte de oxigénio até o substrato de zinco.

Zhang et al. (2004) realizaram a caracterizagdo microestrutural e compararam o
comportamento eletroquimico de camadas de passivacao obtidas a partir de banhos
contendo ions Cr(lll) ou Cr(Vl). No que se refere a composicdo, 0s autores
verificaram a auséncia de Cr(VI) nas camadas obtidas a partir das solu¢des de ions
Cr(lll). J& no que diz respeito a resisténcia a corrosdo, foi constatado que as
camadas produzidas a partir da solucdo contendo Cr(lll) exibiam pior desempenho
gquando comparadas as de Cr(VI), o que foi atribuido a capacidade de
autorregeneracao (self-healing) destas ultimas. Por sua vez, verificou-se que o
aumento da espessura da camada de 6xido melhora o desempenho das camadas

de Cr(lll) que ofereceriam, basicamente, uma protecédo do tipo barreira.

Em trabalho desenvolvido por Berger et al. (2007) foram comparados os
desempenhos de camadas de passivacdo formadas a partir de banhos contendo
Cr(lll) ou sem cromo (a base de fosfatos) com aquele apresentado por camadas
contendo Cr(VI), para a protecdo do aco eletrogalvanizado por imersdo a quente. Os
autores reportam que as camadas alternativas apresentam desempenho inferior ao
da camada contendo cromato podendo substitui-la apenas em condicbes menos
agressivas. Entretanto, mesmo nestas condi¢Oes, foi ressaltado que cuidados
adicionais devem ser tomados, pois as mesmas nao apresentam capacidade de
autorregeneracdo. E importante mencionar que, apesar de mais protetoras, as
camadas de cromato investigadas apresentavam espessuras bem inferiores aos
demais sistemas estudados, 0 que enfatiza as excelentes propriedades

anticorrosivas apresentadas pelas mesmas.

Tomachuk et al. (2010a) investigaram o comportamento eletroquimico de diferentes
tratamentos a base de Cr(lll) para a prote¢céo de zinco eletrogalvanizado sobre aco.

Os autores utilizaram um enfoque industrial, ja que os diferentes tratamentos de
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passivacao foram aplicados sob condi¢des de operacéo. Foi observada uma estreita
correlacdo entre a resposta eletroquimica dos sistemas e a sua morfologia. Desta
maneira, 0S revestimentos mais compactos apresentaram melhor resisténcia a
corrosdo. Os autores verificaram que o0 emprego de selantes juntamente com o
tratamento de passivagdo melhora o desempenho anticorrosivo dos sistemas
estudados. Os autores ressaltam que, sob o ponto de vista industrial, as camadas de
passivacao obtidas a partir de banhos de Cr(lll) sdo promissoras para substituir as
camadas obtidas a partir de banhos contendo Cr(VI), porém frisam a necessidade de

realizagédo de ensaios adicionais.

Em outro trabalho desenvolvido pelo mesmo grupo, Tomachuk et al. (2010b)
utilizaram curvas de polarizacdo e EIS para investigar a resisténcia a corrosdo em
NaCl 0,5 mol L™ de trés tratamentos industriais de conversdo com Cr(lll) aplicados
sobre o aco eletrogalvanizado. Os resultados dos ensaios eletroquimicos e em
camara de névoa salina mostraram que a camada de conversdo que apresentou
melhor desempenho ndo apresentava fissuras em sua morfologia e exibia maior teor

de Cr, além de possuir Co na composic¢ao do banho.

Queiroz et al (2011) realizaram uma pesquisa para avaliacdo da protecdo contra a
corrosdo de aco eletrogalvanizado passivado com cromo trivalente e pintado. As
amostras eletrogalvanizadas foram imersas em um banho de passivacédo a base de
Cr(lll) e posteriormente pintadas com trés revestimentos organicos diferentes. O
estudo foi realizado utilizando a técnica de EIS em solugcdo de NaCl 0,05 mol L e
em Na,S0O, 0,1 mol L™, e os resultados foram comparados com os obtidos para um
substrato protegido com camada de cromatizacdo obtida em banho contendo ions
de Cr(VI). Os ensaios foram realizados até um tempo de imerséao de 4 dias. No que
se refere ao estudo dos passivantes imersos em cloreto, sem revestimento organico,
0os resultados permitem afirmar que, para tempos maiores de imersdo, O
comportamento da camada de Cr(VI) seria bastante similar ao que foi observado
para o Cr(lll). Este resultado estaria associado, segundo o0s pesquisadores, a
formacado de produtos de corrosdo que permanecem aderidos sobre a superficie do
metal ou as propriedades de autorregeneracao (self-healing) dos revestimentos. Os
ensaios realizados com as amostras protegidas com os diferentes revestimentos nao

permitiram diferenciar o efeito do pré-tratamento sobre a resposta dos diferentes
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sistemas levando os autores a sugerir que tempos mais longos de ensaio seriam

necessarios.

Ferreira et al. (2012) investigaram as propriedades de protecdo contra a corrosdo de
trés tratamentos de conversdo aplicados sobre zinco eletrodepositado: passivacéo
com ions de Cr(lll) e Co, passivacdo com ions de cromo trivalente e zirconio e
passivacdo com ions de cromo hexavalente. Para avaliar o desempenho
anticorrosivo foi empregada a EIS e ensaios em camara de névoa salina, segundo a
norma ASTM B 117. Os resultados mostraram que a protecdo contra a corrosao da
camada de cromo trivalente e cobalto foi superior as das demais camadas, tendo
sido concluido que é possivel substituir o tratamento de passivacdo a base de ions

de cromo hexavalente.

Zhang et al. (2005) utilizaram métodos eletroquimicos e de caracterizagéo superficial
(FTIR, AES e MEV) para comparar o desempenho de camadas de conversao
obtidas em banhos de sais de Cr(lll) ou de Cr(VI) aplicadas sobre o aco
eletrogalvanizado, sendo que para os processos de Cr(lll) foram produzidas
camadas com duas espessuras diferentes: Cr(lll)-B > Cr(lll)-A. As curvas de
polarizacdo mostraram que as correntes catddicas, proximas ao PCA, diminuem na
seguinte ordem: Cr(lll)-A > Cr(lll)-B > Cr(VI), enquanto a impedancia diminui na
ordem inversa. Ja as analises microestruturais mostraram que apenas as camadas
de Cr(VI) possuiam fissuras assim como ions Cr(VI) em sua composicdo. Os autores
sugerem gque 0S processos corrosivos ocorrem nos defeitos das camadas (fissuras
ou imperfeicbes), e concluem, como esperado, que as camadas de passivagao
obtidas em banho contendo Cr(lll) apresentam prote¢cdo contra a corrosao apenas
do tipo barreira, impedindo o acesso do oxigénio a camada de Zn, enquanto as
camadas obtidas em banho de Cr(VI) exibem capacidade de autorregeneracao pela

presenca de ions Cr(VI) em sua composicao.

Bellezze, Roventi e Fratesi (2002) estudaram o comportamento de corrosdao de
revestimentos de zinco aplicados sobre a¢o eletrogalvanizado e submetidos a um
tratamento de passivacdo a base de Cr (lll), com e sem um poés-tratamento de
selagem comercial a base de Si, comparando-0s com o0 apresentado por uma
camada de conversao obtida a partir de um banho contendo Cr (VI), também com e
sem o0 pos-tratamento de selagem. Foram realizados ensaios de resisténcia de

polarizagdo (Rp), polarizagdo anodica e de EIS em solugdo aerada de 0,85 mol Lt
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de NaCl. Ensaios em camara de névoa salina e observa¢gdes morfologicas antes e
depois dos ensaios de corrosdo também foram realizados. Os resultados da
caracterizacao dos revestimentos mostraram que as camadas de Cr(VI) eram mais
espessas e apresentavam maior teor de Cr, tendo sido verificada a presenca de
fissuras nos dois tipos de revestimento em algumas das condi¢cdes estudadas. Por
Nao conseguirem ajustar um circuito equivalente, os resultados de impedéancia foram
avaliados em termos do elemento Ry, representando o médulo da impedancia em
baixas frequéncias, e da evolucdo da admitancia (Yo) em altas frequéncias, para
avaliar a deterioracdo dos revestimentos. As tendéncias gerais mostraram que as
amostras passivadas com Cr(VI) apresentavam maiores R,c € Rp. A analise da
variacdo de Yy indicou que a amostra protegida apenas com Cr(lll) apresentava
rapida deterioracdo, e que a selagem destas melhorava o desempenho em relacéo
ao Cr(VI) sem selagem. Os autores mostram ainda que a analise da variacdo da
admitancia em altas frequéncias apresentou uma melhor correlagdo com os ensaios
em camara de névoa salina que a variacdo de Ry, ja que este Ultimo parametro
superestimou o desempenho das amostras protegidas apenas com Cr(VI). Os
autores concluem que a selagem do aco eletrogalvanizado protegido com camada
de conversdo de Cr(lll) pode se constituir em uma boa alternativa aos poés-
tratamentos apenas com Cr(VI). Como pontos negativos, verifica-se que as camadas
de converséo sdo muito diferentes nos teores de Cr (indicando uma espessura muito
maior para a camada obtida em banho de Cr(VI)), o artigo ndo apresenta 0s
diagramas de angulo de fases, o que facilitaria, a avaliacdo da deterioracdo do
revestimento, no entanto, apresenta uma avaliacdo ndo convencional das curvas de
polarizagdo anodica, indicando comportamento passivo mesmo com correntes

préximas a 1 mA cm™.

Rosalbino et al. (2011) realizaram a caracterizagdo morfoloégica e estudaram o
comportamento eletroquimico em solucdo de NaCl 0,1 mol L* de um aco
eletrogalvanizado protegido com camadas de converséao de Cr(lll) e Co(ll) ou Cr(VI).
A caracterizacao fisico-quimica mostrou espessuras equivalentes para as camadas
de conversédo e maior teor de Cr naquela obtida a partir do banho de Cr(lll), ja as
imagens por SEM ndo mostraram a existéncia de microfissuras. Resultados de XPS
reportados a partir de um outro trabalho dos mesmos autores (apesar de
mencionado como aceito o artigo original ndo foi encontrado nas bases de dados

eletrbnicas) indicam que a camada de conversao de Cr(lll) € composta de Cr,0O3
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(60%), de Cr(OH)3; (40%) e de oxidos/hidréxidos de cobalto e de Zn, ja a de Cr(VI) é
composta de Cr(VI) (40%) e Cr(lll) (Cro03 (30%) e Cr(OH)s (30%)). Os ensaios de
polarizagdo mostraram que a presencga das camadas de converséo afeta de modo
significativo apenas o ramo catodico das curvas, com 0 seguinte comportamento de
polarizacdo Cr(lll) > Cr(VI) > eletrogalvanizado, o que foi atribuido a um melhor
efeito barreira para a reacdo de reducédo do oxigénio. Os diagramas de angulo de
fases mostraram apenas um arco para o aco eletrogalvanizado e dois para o
material protegido com as duas camadas de conversdo, e o0s resultados foram
ajustados com circuitos equivalentes (CEs) com uma e duas constantes de tempo,
respectivamente, com a constante de tempo em altas frequéncias refletindo a
resposta das camadas de conversdo e a em baixas frequéncias da interface
Zn/solucéo, nos defeitos. Foi verificado um aumento da impedancia com o tempo de
imersdo, caracterizado por um aumento da resisténcia tanto da camada passiva
como de transferéncia de cargas, o que foi atribuido, respectivamente, ao acumulo
de produtos de corrosdo e a passivacado do Zn. A camada de conversao obtida a
partir do banho de Cr(lll) apresentou melhor desempenho que a de Cr(VI), o que foi
atribuido ao maior teor de Cr na mesma, assim como a eventual presenca de

elementos de transi¢cdo no banho de passivagao.

Guo, Wang e Sun (2012) realizaram a comparacao entre os comportamentos
eletroquimicos de um aco eletrogalvanizado protegido com camada de conversao de
Cr(ll) ou de Cr(VI). A analise por SEM nao evidenciou a presenca de fissuras nas
camadas de conversao e a caracterizacdo por EDS e DRX mostrou que as camadas
produzidas possuiam a mesma composicdo quimica, porém com espécies
diferentes. A analise por MEV evidenciou maior quantidade de Cr na camada de
conversao de Cr(VI) o que levou os autores a propor que a mesma era mais
espessa. Os ensaios de polarizacdo mostraram que a presenca das camadas de
conversao dificulta tanto as rea¢des anodicas como catodicas, e também melhora o
desempenho de impedéancia do aco eletrogalvanizado. Os diagramas de impedancia
para 0Ss materiais com camada de conversdo sao caracterizados por duas
constantes de tempo (alta frequéncia camada de conversdo e baixa frequéncia
resisténcia de transferéncia de carga). Os resultados dos ensaios eletroquimicos
evidenciaram melhor desempenho da camada de conversdo de Cr(VI), o que foi
atribuido ao poder de autoregeneracdo da mesma. Como ponto negativo do artigo

destaca-se a apresentacdo inadequada dos diagramas de Nyquist.
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Cho, Rao e Kwon (2007) investigaram os efeitos do tempo de imerséo e do pH do
banho de conversédo sobre a microestrutura e a resisténcia a corrosdo de camadas
de conversédo de Cr(lll) e Co(ll) aplicadas sobre o Zn e imersa em solucao
tamponada desaerada de borato com adicdo de 0,01 mol L™ NaCl. Foi verificado que
um tempo de imersdo excessivo no banho de conversao (no caso em estudo 60 s)
leva a dissolucdo da camada de converséo, diminuindo a espessura, a densidade de
fissuras na superficie e a resisténcia a corrosdo. No que se refere ao pH, constatou-
se que quando o mesmo € muito &cido (1,1 para o caso em estudo) a dissolucéo da
camada de conversdo € muito alta, e quando € muito elevado (2,3) a velocidade de
dissolugdo do Zn é baixa, ndo garantindo uma boa precipitacdo da camada de
conversdo, ambos os fatores diminuem a espessura da camada e a resisténcia a
corrosdo. Os ensaios de EIS com a camada que apresentou melhor desempenho
(40 s de imerséo e banho com pH 1,7) mostrou diagramas de Nyquist distorcidos
que foram ajustados com um circuito equivalente complexo levando em conta tanto
a deposicdo de produtos de corrosao nos defeitos da camada como a existéncia de
processos difusivos. Os resultados dos ajustes indicaram um papel importante dos
produtos de corrosdo que, inicialmente, por serem compactos, contribuem para o
aumento da impedancia do sistema, porém, com o aumento do tempo de exposi¢ao
a corrosdo no interior das fissuras da camada de conversdo aumenta e estes
passam a ndo mais funcionar como barreira efetiva para as espécies agressivas,

diminuindo a impedancia.

Ramezanzadeh, Attar e Farzam (2010) estudaram a corrosdo de um aco
eletrogalvanizado por imerséo a quente tratado com revestimentos de converséo de
Cr(VI) ou de Cr(lll). Foi avaliado o efeito do pH e do tempo de imersdo sobre a
resisténcia a corrosdo das duas camadas. Os autores verificaram que a resisténcia a
corrosdo das camadas de conversdo depende tanto do pH do banho como do tempo
de imersdo das pecas no mesmo, sendo que, para todas as condicdes estudadas, a
corrente de corrosdo da camada de conversdo de Cr(VI) foi inferior. Nas melhores
condicdes de obtencdo as andlises por MEV e EDS mostraram, respectivamente, a
presenca de microfissuras nos dois revestimentos e que o teor Cr na camada de
conversdo de Cr(VI) era superior. Foi verificado, por curvas de polarizacdo e
determinacao de iconr, que a imersdo da amostra tratada com camada de converséo
de Cr(lll) em uma solucéo contendo ions Ni(ll) ou Co(ll) melhorava o desempenho

anticorrosivo, tornando-o comparavel ao das amostras tratadas com Cr(VI), o que,
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segundo os autores, se deve a precipitacdo de hidroxidos destes metais nos defeitos
da camada de conversdo ou no interior das microfissuras. Os diagramas de
impedancia para todas as amostras, incluindo o ago eletrogalvanizado n&o tratado,
foram caracterizados pela presenca de duas constantes de tempo, que foram
atribuidas as diferentes camadas de conversdo e/ou a presenca de produtos de
corrosdo (altas frequéncias) e a resposta da interface (Rc/Cgce) €M baixas
frequéncias. A evolugcdo do comportamento de impedancia em funcdo do tempo
evidenciou o efeito positivo do tratamento com Co(ll) ou Ni(ll) sobre a camada de
conversado de Cr(lll) e mostrou que estas se comportam de modo mais estavel que
as de Cr(VI). Como pontos negativos do artigo, nota-se que os diagramas de Nyquist
nao estdo representados corretamente, e que foram utilizadas capacitancias no
ajuste dos circuitos equivalentes, embora os diagramas de Nyquist, se observados
corretamente, aparentem ser bastante achatados. Ramezanzadeh e Attar (2011)
deram continuidade ao trabalho anterior avaliando a resisténcia a corrosdo e as
propriedades de adesdo de uma tinta epoxi modificada com nanocompdsitos de ZnO
aplicada sobre o aco eletrogalvanizado por imersdo a quente e tratado com as
diferentes camadas de conversdo (RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM, 2010). Os
autores verificaram que o pdés-tratamento da camada de conversdo de Cr(lll) com
Co(Il) ou Ni(ll) contribui positivamente para as propriedades de adesdo Umida e seca
e diminui de maneira mais efetiva a formacdo de produtos de corrosdao sob o
revestimento (ap6s 120 dias de exposicao), melhorando o desempenho do

revestimento, que foi confirmado por meio ensaios de EIS.

Como se pode constatar a partir dos resultados apresentados nesta revisdo de
literatura, a protecdo do aco eletrogalvanizado com camadas de conversdo é um
tema de maximo interesse para o mundo cientifico, sendo também de grande
interesse tecnologico e industrial devido ao uso extensivo deste material em diversos
ramos industriais. Entretanto, apesar de alguns dos trabalhos consultados terem
reportado resultados bastante promissores, as camadas de conversdo de cromato
ainda apresentam uma eficiéncia global mais consolidada, sendo ainda necessario o
desenvolvimento de pré-tratamentos que possam concorrer de modo mais efetivo
com este processo tdo bem estabelecido e eficiente, muito embora toxico e

prejudicial ao meio ambiente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

O comportamento de corrosdo dos diferentes materiais foi avaliado a temperatura
ambiente em solucéo naturalmente aerada de NaCl com concentragfes: 0,01, 0,05 e
0,1 mol L. As solucées foram preparadas usando agua destilada e reagentes de
grau analitico (NaCl P.A fornecido pelo Laborat6rio Synth).

Os corpos de prova utilizados para esta pesquisa foram fornecidos por uma empresa
do ramo de galvanoplastia sediada no Estado de S&o Paulo, e constam de chapas
de aco eletrogalvanizado protegidas com trés tipos de camadas de conversao:
Cr(VI), Cr(lll) e Co(ll) e com uma camada de copolimero de etileno. Como substrato
foi utilizado o aco carbono (AISI 1010) nas dimensfes de 65 mm x 100 mm x 1 mm
que foram eletrogalvanizadas em laboratorio (etapa desenvolvida na empresa) a
partir de um eletrélito de zinco alcalino isento de ions cianetos, e contendo 12,5
gL?* de Zn, 170 g L™ de KOH, 50 g L™ de K,CO3, 10 mL L™ de aditivo, 1 mL L™ de
agente abrilhantador e 10 mL L™ de condicionador. Obedecendo as instrucées do
boletim técnico do fornecedor, as condi¢cbes para a eletrodeposicdo foram:
densidade de corrente de 2 A dm™, temperatura 23 + 2 °C, e tempo do processo de
45 min, visando obter uma camada de zinco com espessura de aproximadamente 10

pm.

Para o processo de eletrogalvanizacao das chapas de aco carbono 1010, seguiu-se
0 seguinte procedimento:

e Desengraxe anédico durante 5 min a 3 A dm™ em solucéo alcalina & base de
silicato;
e Enxéague triplo em agua corrente;

e Decapagem durante 2 min em solucdo de HCI 1:1 contendo 10 ml L™ de
inibidor de corroséo do ferro;

e Enxague triplo em agua corrente;

e Ativagéo, durante 30 s, em solucdo contendo 5% de bifluoreto de amonio;
e Enxague triplo em agua corrente;

e Obtencdo do revestimento de zinco (2 A dm™, 45 min, 23 + 2°C);

e Enxague triplo em agua corrente;
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Ativacao em solucéo de acido nitrico pH = 1;

Enxague triplo em &gua corrente somente para a amostra a ser passivada
com tratamento contendo copolimero de etileno, devido ao pH da solugéo de
passivacao;

Imersdo no banho de tratamento de conversao desejado;

Secagem em estufa por 15 min a 80°C.

CONDICOES DE OPERACAO NOS TRATAMENTOS DE PASSIVACAO

E importante mencionar, segundo dados do boletim técnico da empresa fornecedora

dos materiais, algumas informacdes referentes a composicdo dos trés tratamentos

de protecdo empregados:

Cr(lll)-Co(ll) - Contém nitrato de cromo nonahidratado (Cr(NO3)3-9H,0),
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3),:6H,0), inibidor de corrosdo para o
Fe, sal condutor e acido organico para o ajuste do pH. A concentracdo de
cromo na solucéo diluida a 12,5% é de 1,2 % e a concentracdo de cobalto de
25gL™"

Tratamento isento de cromo - Emulsdo aquosa contendo um copolimero de
etileno — (Lugalvan DC da BASF o boletim sugere secagem a 120°C e foi

realizado a 80°C para todos terem 0 mesmo parametro de secagem) e silica
coloidal. (Silica MD 98110 da NALCO Company)

Cr(VI) - dicromato de soédio bihidratado (Na,Cr,07.2H,0), cloreto de sédio
como sal condutor e HCI para ajuste de pH.

A Tabela 3.1 apresenta alguns detalhes das condi¢cdes de operacdo dos diferentes

tratamentos de converséo, segundo boletim disponibilizado pela empresa.

Tabela 3.1 — Condicdes de operacéo utilizadas nos banhos de passivacdo do
aco eletrogalvanizado 1010.

Amostra Amostra passivada Amostra passivada

Parametros passivada com com Cr(lll) e Co(Il) com copolimero de
Cr(VI) etileno

Concentracdo 2 % viv 12,5 % viv 20 % viv
Temperatura 23+2 23+2 2342
do banho (°C)
pH 1,8 1,8 9,5
Tempo de 60 s 60 s 20's
imersao

Agitacao Mecénica Mecénica Mecénica
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3.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E MORFOLOGICA
3.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Utilizou-se esta técnica para a analise da morfologia do substrato protegido com as
trés camadas de conversdo antes e apoOs imersdo nas solucoes de NaCl com as

diferentes concentracoes.

Os registros obtidos foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade de
Sdo Paulo e no laboratério de microscopia do Departamento de Engenharia
Metallrgica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. No primeiro
laboratorio utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV-FEG) da marca
JEOL (JSM-7401F) com aceleracdo de 20 keV e no segundo caso foi empregado
um microscopio eletrénico de varredura da marca Philips modelo XL-30 com
aceleracdo de 20 keV. Os dois microscopios dispunham de um espectrofotdmetro de
energia dispersiva de raios X (EDS), possibilitando a determinagdo semiquantitativa
das composicdes das diferentes camadas sem e com ataque Nnos meios agressivos.
Na discusséo, os resultados destas andlises serdo apresentados em porcentagem
atbmica. A Figura 3.1 apresenta uma fotografia do equipamento disponivel no
Instituto de Quimica da USP.

Figura 3.1 - Microscépio Eletrénico de Varredura da marca JEOL (MEV-FEG)
modelo (JSM-7401F)

Fonte: Laboratério de Caracterizacao Superficial (LCE). Microscopia eletrbnica de
Varredura-2012. Acessado em 27/07/2013. Instituto de Quimica da USP (2013).
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3.3.2 MICROSCOPIA OPTICA

Utilizou-se esta técnica para a analise da morfologia do substrato protegido com as
duas diferentes camadas de conversdo e com a camada de copolimero nas
condi¢cdes como recebido e apds ensaio de polarizacdo anddica. Os registros foram
obtidos, no laboratério de eletroquimica e corrosdo (LEC) do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. Utilizou-
se um microscopio 6ptico da marca Olympus, modelo BX 60M e para aumentar a
visualizagdo nas diferentes regidbes das amostras se utilizaram magnificacbes de 5
X, 10 X, 20 X e 50 X. Uma fotografia deste microscépio esta apresentada na Figura
3.2.

Figura 3.2 - Microscopio Optico da marca Olympus modelo (BX 60M).
Laboratério de eletroquimica e corrosao (LEC).

Fonte: Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo (2013).

3.3.3 Difragao de Raios X (DRX)

Para a caracterizacdo com esta técnica, se utilizou o método do po, mediante o
emprego de difratdbmetro de raios X, marca PANalytical, modelo X'Pert PRO com
detector X'Celerator.

A identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparacao dos difratogramas
das amostras com os bancos de dados PDF2 do ICDD - International Centre for
Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD - PANalytical Inorganic Crystal Structure
Database (2007).
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As condi¢cBes para analise para a obtencdo dos difratogramas foram: tubo de Cu,
energia 45 mA 40 kV, faixa angular 2,5° -110° (2theta), passo angular 0,02°, com
tempo /passo de 25 s, totalizando 13 min de analise por amostra. As analises foram
realizadas no laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica, no Departamento de

Engenharia de Minas e Petroleo da Escola Politécnica.
3.4 CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula de trés eletrodos
com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (saturado com KCI) e um contraeletrodo de
Pt, sendo a area do eletrodo de trabalho de 0,94 cm?® Como eletrélito foram
utilizadas solucdes de NaCl com concentracdes (0,01, 0,05 e 0,1) mol L™
naturalmente aeradas. A Figura 3.3 apresenta uma fotografia da célula utilizada

juntamente com a indicagéo dos diferentes eletrodos.

Figura 3.3 — Fotografia da célula utilizada para os ensaios eletroquimicos.

Eletrodo de Eletrodo de Contraeletrodo
Trabalho. Referencia de Pt.

Fonte: Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP( 2013).
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3.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com o ac¢o eletrogalvanizado protegido
com as diferentes camadas de passivacao nas solucdes de NaCl (0,01, 0,05 e 0,5)

mol L.

Para efeito de comparacdo, experimentos com o0 aco eletrogalvanizado sem a
camada de passivacdo também foram realizados Para remog¢do da camada de
converséo, utilizou-se 80 ml de solucdo de HNO3; com concentragdo entre 69% e
71%, que foi diluida com 20ml de H,O destilada. Esta soluc¢édo foi colocada em um
béquer de vidro, onde a amostra passivada foi imersa durante 40 s para remocéao da
camada de passivacdo. (BRADASCHIA,1971)

3.5.1. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (PCA).

Os ensaios para a estabilizacdo do potencial de circuito aberto tiveram duragéo de
uma hora e foram registrados em um potenciostato Autolab, modelo PGSTAT30

controlado pelo programa GPES.
3.5.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Apods a estabilizacdo do potencial de circuito aberto foram realizadas as medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solu¢bes de NaCl 0,01, 0,05 e 0,1
mol.L". As medidas foram realizadas com controle potenciostatico no PCA. O
intervalo de frequéncias foi de 10 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbacéo de
potencial de 15 mv (rms) e numero de pontos adquiridos por década de frequéncia
variavel: para frequéncias mais elevadas uma maior quantidade de pontos foi
adquirida diminuindo-se o0 numero de pontos de frequéncia para as frequéncias
menores, otimizando o tempo de medida. O comportamento das amostras foi

acompanhado até 72 h de imerséo.

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se um potenciostato AUTOLAB-
PGSTAT 30, com médulo de impedancia, e que foi controlado pelo programa GPES.
Os dados foram tratados utilizando o programa Zview®. O software ZPlot® foi

utilizado para ajustar os diagramas de impedancia com circuitos equivalentes.
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3.5.3 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICAS E
CATODICAS

As curvas de polarizacdo foram obtidas apos estabilizacdo do PCA por uma hora,

com velocidade de varredura de 0,5 mV.s™.

Os dois ramos das curvas de polarizacdo foram obtidos a partir de ensaios
independentes. As curvas anddicas eram iniciadas apés polarizagdo do eletrodo de
trabalho a 30 mV abaixo do PCA e as catddicas polarizando o eletrodo 30 mV acima
do PCA. Em ambos os casos os ensaios foram terminados quando a corrente liquida
total atingia o valor de 1 mA. As curvas foram obtidas em um potenciostato Solartron

modelo 1287, controlado pelo programa CorrWare®.

Apds o0s ensaios de polarizacdo anddica imagens por microscopia o6ptica da
superficie do eletrodo foram adquiridas com a finalidade de identificar pontos

preferenciais para o inicio da corrosao localizada.
3.6 ENSAIO DE EXPOSICAO EM CAMARA DE NEVOA SALINA

Os ensaios de exposicdo em camara de névoa salina foram realizados em triplicata
de acordo com a norma ASTM B117-11 (50 g L™ de NaCl, 35°C, pH da soluc&o
entre 6,5 e 7,2). Todas as amostras tiveram suas bordas protegidas com fita
adesiva, de modo a evitar a ocorréncia de corrosdo preferencial nestas zonas.
Conforme a norma as amostras foram expostas em um angulo de 45° em relagéo a
horizontal, e a cada periodo de 24 h eram retiradas da camara para registro

fotogréfico e identificacdo dos processos de corroséo.

Foi utilizada uma camara de névoa salina, marca BASS, modelo USC-ISO-PLUS-
04/2008-CE. Os ensaios foram realizados até o aparecimento de corrosdo vermelha

na superficie das amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E MICROESTRUTURAL

4.1.1. ACO ELETROGALVANIZADO PROTEGIDO COM CAMADA DE
PASSIVACAO DE Cr(lll) E Co(ll)

A Figura 4.1 apresenta micrografias da superficie do ago eletrogalvanizado protegido
com a camada de passivacdo obtida em banho contendo sais de Cr(lll) e Co(ll)
como recebido. Pode-se observar na Figura 4.1(a) a presenca de fissuras que
atingem praticamente a totalidade da superficie da amostra. Duas regides distintas
podem ser identificadas: uma com fissuras mais estreitas (espessura aproximada de
0,5 um) e outra com fissuras mais abertas (préximas de 1um) (Figura 4.1(c)), esta
Gltima caracterizada pela presenca de depdsitos amorfos (ampliacdo na Figura
4.1(b)).

A presenca de fissuras em camadas de conversdo de Cr(lll) tem sido observada em
diversos sistemas (DA SILVA et al. 2005; ALMEIDA et al., 1998; CHO, RAO, KWON
2007; RAMEZANZADE, ATTAR; FARZAM, 2010; BELLEZE; ROVENTI; FRATESI
2002). Chang et al. (2008) avaliaram a morfologia de uma camada de converséo de
Cr(lll) formada sobre o aco eletrogalvanizado em funcdo do tempo de imersdo no
banho de conversdo. Com o aumento do tempo de imerséo foi verificada a mudanca
de coloracdo da superficie e o aparecimento de fissuras cujas dimensfes
aumentavam. Segundo estes autores, estas seriam originadas a partir de tensdes
internas ou entdo durante o processo de secagem (CHANG et al., 2008), estando
esta interpretacdo presente em diversos outros estudos publicados (ZAKI, 2007,
RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM, 2010). Ja no trabalho desenvolvido por Zhang
et al. (2005), a andlise superficial das camadas de conversdo de Cr(lll) nao
apresentou fissuras, porém estes autores reportam que a espessura da camada
investigada era de apenas 90 nm, a baixa espessura podendo explicar a auséncia
de fissuras nestas amostras particulares. Entretanto, varios outros trabalhos relatam
a auséncia de microfissuras em camadas de conversdo de Cr(lll) (ROSALBINO et
al., 2011; GUO; WANG; SUN, 2012; WEN et al., 2008), como entre eles existem
variacdes tanto nas condi¢cbes de aplicacdo da camada como na composi¢cdo dos

banhos utilizados, € possivel propor que a existéncia de fissuras depende tanto da
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composicdo do eletrélito como das condi¢des de aplicacdo, principalmente o tempo
de imersao, que permite obter camadas mais espessas.

A analise por EDS da composicdo atbmica da camada de passivacdo mostrou
elevados teores de Zn e de O, indicando que a mesma apresenta baixa espessura.
A percentagem de Cr foi de 3,75%, Co = 0,87% e Fe = 0,5%. Por sua vez, anélises
especificas realizadas nas regides com presenca do depdsito amorfo mostrou teores
bem superiores de Cr e Co (aproximadamente 6,0 % e 3,5 %, respectivamente).
Figura 4. 1 - Micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido com

camada de passivacao obtida em banho contendo sais de Cr(lll) e Co(ll) como
recebido: (a) 1000 X, (b) 5000 X e (c) detalhes das fissuras com suas dimensoées.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 5000 — |1
ST 680 A.002
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A Figura 4.2 apresenta micrografias da superficie do acgo eletrogalvanizado protegido
com a camada de passivagdo obtida em banho contendo ions de Cr(lll) e Co(ll),
apos imersdo durante 24 h em solugéo de NaCl 0,05 mol.L™. Pode-se observar a
presenca de defeitos, como manchas escuras, muitas delas alinhadas de maneira

inclinada sobre a superficie (tomando como referéncia a direcdo principal das
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fissuras), de maneira similar ao que foi observado na Figura 4.1(a). Ao comparar
estas duas micrografias € possivel supor que as regifes afetadas pela corroséo
estdo associadas a presenca dos depésitos amorfos observados na Figura 4.1(a).
As analises por EDS de regides escurecidas e claras, como indicadas na Figura
4.2(b), mostraram que o teor de Cr nas primeiras era superior ao da segunda
(aproximadamente 5,5% contra 3,5%). No que se refere ao teor de Co ndo houve
diferenca apreciavel entre as duas determina¢des, muito embora, em quase todas
as analises realizadas, o teor atbmico deste elemento tenha sido ligeiramente
superior nas regides escurecidas. Além do mais, embora detectado apenas de forma
residual, em todas as andlises, o percentual atdmico de Cl na regido escura foi
levemente superior ao da regido clara, indicando a provavel acdo do cloreto nas
regides mais suscetiveis a corrosdo. O teor atbmico médio de Cr determinado na
amostra ensaiada foi equivalente aquele encontrado na amostra como recebida,
indicando que n&o ocorre lixiviacdo deste elemento devido a imersdo no meio
COITOSIVO.
Figura 4. 2 - Micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido com

camada de passivacdo obtida em banho contendo ions de Cr(lll) e Co (ll), apos
24 h de imersdo em solucéo de NaCl 0,05 mol.L™: (a) 1500 X, (b) 5000 X.

(@) (b)

A Figura 4.3 apresenta micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido
com a camada de passivagdo obtida em banho contendo ions de Cr(lll) e Co(ll)
apos 24 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™. Na micrografia da Figura
4.3(a) é possivel visualizar a existéncia de duas regifes distintas: uma fissurada e
aparentemente sem produtos de corrosdo, e outra com fissuras e acumulo de
produtos de corrosdo. A morfologia dos produtos de corrosdo é semelhante a
identificada por Rosalbino et al. (2011), determinada para uma camada de
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conversdo obtida em banho de Cr(lIl) e Co(ll) apds imersédo em NaCl 0,1 mol L?, e a
sua composicao seré discutida posteriormente. A comparacao desta micrografia com
aguelas apresentadas nas Figuras 4.1(a) e 4.2(a) permite supor que as regiées com
produtos de corrosdo séo originadas a partir dos depdsitos amorfos (Figura 4.1(a)), e
correspondem as regides escurecidas na micrografia da Figura 4.2(a). A analise por
EDS destes produtos de corrosdo mostrou, além de teores expressivos de O e Zn, a
presenca de Cr em teores superiores a 5% (at) e 1,9 % (at) em ClI, indicando que as
regibes com produtos de corrosdo s&o enriquecidas neste primeiro elemento, e a
possivel formacao de hidroxicloretos de Zn, que sdo um dos principais produtos de
corrosdo formados quando o Zn € exposto a meios neutros contendo NacCl
(ROSALBINO et al., 2011).

A Figura 4.3(b) apresenta uma micrografia ampliada de uma regido onde nao houve
grande deposicdo de produtos de corrosdo sobre a amostra imersa durante 24 h na
solucdo de NaCl 0,1 mol.L™. Verifica-se a formacdo de um produto amorfo com
aspecto filamentoso. A analise por EDS desta regido mostrou teores relativamente
elevados de O e Zn, teor de cromo semelhante ao determinado na amostra como
recebida, e aproximadamente 1% de CI. Isto confirma que nédo ocorre lixiviagdo do
Cr devido a exposicao ao eletrdlito ensaio, e a possivel formacéo de hidréxicloretos
de Zn. E importante ressaltar que micrografias com aumentos semelhantes obtidas
sobre regides com precipitacdo de produtos de corrosdo mais intensa, como na
Figura 4.3(a), mostrou a presenca de produtos com aspecto filamentoso recobrindo
os depositos, indicando ser esta morfologia precursora da formacgéao dos produtos de
corrosao mais compactos.
Figura 4.3 - Micrografias da superficie do ago eletrogalvanizado protegido com

camada de passivacao obtida em banho contendo ions de Cr(lll) e Co(ll) apos 24
h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™": (a) 500 X e (b) 20000 X.

TR N
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O papel dos produtos de corrosdo no desempenho anticorrosivo de camadas de
conversdo a base de Cr(lll) tem sido considerado importante por alguns autores.
Queirdz e colaboradores (2011) sugeriram que os produtos de corrosdo formados
sobre a camada de converséo de Cr(lll) contribuiriam para estabilizar a resisténcia a
corrosdo do sistema, tornando-a muito semelhante a exibida pelas camadas de
conversdo de Cr(VIl) em tempos mais longos de imersdo. Ja Cho, Rao e Kwon
(2007) indicam que a precipitacdo de produtos de corrosdo estaveis no interior das
fendas caracteristicas das camadas de conversdo de Cr(lll) contribuiria para
melhorar a resposta de impedéncia identificada nos ajustes dos resultados

experimentais com circuitos equivalentes.

41.2. ACO ELETROGALVANIZADO PROTEGIDO COM CAMADA DE
COPOLIMERO DE ETILENO

A Figura 4.4 apresenta micrografias da superficie do a¢o eletrogalvanizado protegido
com a camada de copolimero de etileno. Verifica-se que a cobertura é compacta
com a presenca de depdsitos arredondados regularmente distribuidos, e também de
precipitados em forma de agulha com dimensdes menores (Figura 4.4(b)). A anélise
por EDS de toda a superficie mostrou teores importantes de C (aproximadamente
40%) e presenca de Si (aproximadamente 3%). A analise pontual das particulas
brancas por EDS ndo mostrou diferenga significativa em relagdo ao restante da
superficie, o que pode ser explicado pelas pequenas dimensdes das mesmas.

Figura 4. 4 - Micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido com
camada de copolimero de etileno: (a) 1000 X e (b) 10000 X.

v

Vac-High PC.Std. 10kV x 100
ST 555
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Micrografias da superficie de uma amostra protegida com o filme polimérico, e que
permaneceu em contato com a solu¢cdo de NaCl 0,1 mol.L™ durante 24 h sdo
apresentadas nas Figuras 4.5(a) e (b). A comparacao entre estas imagens e aguelas
apresentadas na Figura 4.4, mostra que a exposicdo da amostra a solucdo de
cloretos tornou a superficie rugosa, aumentando a quantidade de precipitados
brancos. A analise por EDS em grandes regifes desta amostra indicou diminui¢éo
significativa do teor de C (para valores um pouco superiores a 20%) e de Si (para
valores proximos a 1,9%), e um aumento consideravel no teor de Zn quando
comparado a amostra ndo ensaiada (valores proximos a 40% atémico contra teores
proximos a 23% na amostra ndo ensaiada). Isto € indicativo de que o revestimento
nao é protetor, e que o mesmo nao forma uma barreira efetiva contra a penetracéo
de espécies agressivas que provocam a corrosdo do Zn. A Figura 4.5(b) apresenta
uma estrutura protuberante e rugosa, presente na superficie desta amostra (diversas
delas encontravam-se distribuidas). Andlises por EDS de algumas destas regifes
mostraram que elas sdo constituidas quase unicamente de O e Zn (o carbono nao
foi detectado), indicando serem 6xidos de Zn. Nestas regides ocorre a exposi¢ao da
camada de zinco diretamente ao eletrdlito ensaio, sem a protecdo da camada de
polimero, indicando um baixo poder protetor para este tratamento.
Figura 4.5 - Micrografias da superficie do ago eletrogalvanizado protegido com

camada de copolimero de etileno apos imersdo durante 24 h em solugéo de NaCl
0,1 mol.L™: (a) 500 X, (b) 1500 X.

.
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4.1.3. ACO ELETROGALVANIZADO PROTEGIDO COM CAMADA DE
PASSIVACAO DE Cr(VI)

A Figura 4.6 apresenta micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido
com camada de passivacdo obtida em banho contendo ions de Cr(VI) como
recebido. Pode-se observar na Figura 4.6(a) a presenca de protuberancias
distribuidas de maneira regular em toda a superficie. A visualizacdo destas regides
com maiores aumentos, apresentada na Figura 4.6(b), permite observar a ocorréncia
de fissuras associadas as mesmas, e cujas espessuras atingem dimensdes
aproximadas de 200 nm Figura 4.6(c). Estas fissuras séo tipicas de revestimentos de
cromo duro e da camada de conversado de cromatos também e, quando a camada &
mais espessa, tendem a se espalhar por toda a superficie (este aspecto foi
observado em outras amostras onde, provavelmente, a camada de passivacao era
mais espessa) (ZHANG et al., 2005), sendo consequéncia de tensfes internas
durante a formacdo do revestimento e também durante a etapa de secagem
(MARTYAK, 1996; ZAKI, 2007). Observa-se que as fissuras presentes sobre esta
amostra sdo bem menos largas que na amostra passivada com o tratamento em
banho contendo sais de Cr(lll) e Co(ll) (Figura 4.1(c)), o que pode indicar uma maior
propensdo ao processo corrosivo neste ultimo tipo de camada, pois o eletrdlito
agressivo pode penetrar mais facilmente através da mesma atingindo o substrato de
Zn.

A analise da composi¢cao superficial geral, em porcentagem atbmica, determinada
por EDS, mostrou, além de contribuicGes significativas do oxigénio e do Zn, teores
de Cr de aproximadamente 2,42 %, de Fe de 0,7% e de Cl de 0,5 %. Este ultimo
proveniente do banho de passivagdao que possui NaCl e HCl em sua composigcao
conferindo & camada uma coloracédo amarela (MARTYAK, 1996). Destaca-se que a
guantidade de Cr determinada nesta amostra foi inferior aguela encontrada na
amostra passivada em banho de Cr(lll) e Co(ll), resultado coincidente com aqueles
apresentados por Rosalbino et al. (2011). Estes autores, determinando por ICP a
guantidade de Cr em camadas de conversao obtidas a partir de banhos contendo
Cr(lll) e Co(ll) ou Cr(VI), verificaram uma razdo masxima de 1,66 para o Cr na
camada a partir das solucdes Cr(lll) e Co(Il)/Cr(VI1), o valor encontrado no presente
trabalho foi de aproximadamente 1,56.

Andlises por EDS pontuais realizadas sobre as protuberancias mostraram teores de
Cl superiores a 4%, indicando uma maior concentracdo destes ions agressivos
nestas regides. Ja no que se refere aos teores de Cr, nestas regides foi verificado
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um valor inferior quando comparado ao restante da amostra (aproximadamente
2,3% atbmico).
Figura 4.6 - Micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido com

camada de passivagao obtida em banho contendo sais de Cr(VI) como recebido:
(a) 1000X, (b) 20000X, (c) detalhe com dimensdes das fissuras.

(a) (b)

| 20.0kV  X20,000 Tum WD 82mm

(€)

Na Figura 4.7(a), obtida apdés 24 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,05 mol.L™,
pode-se observar a presenca de defeitos, como manchas pretas, que estdo
relacionados a corrosao na superficie da chapa. A comparacdo desta micrografia
com aquela apresentada na Figura 4.6(a), obtida com o mesmo aumento, mostra
claramente que o processo corrosivo tem inicio nas protuberancias. Uma ampliacdo
da visualizagdo nesta regido, na Figura 4.7(b), permite observar as fissuras e a
degradacdo da camada de passivacdo. E possivel também visualizar algumas
manchas brancas, provavelmente devido ao come¢o do ataque da camada de
eletrogalvanizacdo. A analise por EDS de regibes defeituosas, semelhantes as
apresentadas nesta Figura, mostrou que o teor de cloreto era superior ao
determinado nas demais regiées da amostra, e também que houve aumento no teor
de oxigénio juntamente com a presenca de Zn, indicando a formacdo de
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hidroxicloretos de zinco. Curiosamente, ap0s 0 atague corrosivo, a percentagem
atdmica de Cr nas protuberancias foi ligeiramente superior a média determinada nas
demais regides da amostra (analises globais realizadas em areas selecionadas com
aproximadamente 200 pm?), o que pode ser resultado da tendéncia dos fons
cromato em migrarem para as regides defeituosas da camada passiva regenerando-
as. Nos estudos desenvolvidos por Zhang et al. (2005), com camadas de conversao
de cromato para a protecao do Zn, também foi verificada a formacéo de produtos de
corrosdo nas proximidades das fissuras, o que levou os autores a afirmarem que o
Zn passivado com revestimentos de Cr(VI) é submetido a um processo de corrosao
localizada.
Figura 4.7 - Micrografias da superficie do aco eletrogalvanizado protegido com

camada de passivacao obtida em banho contendo sais de Cr(VI) apds imerséo
durante 24 h em solucdo de NaCl 0,05 mol.L™": (a) 1000 X e (b) 20000 X.

A Figura 4.8 (a), obtida ap6s 24 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™,
mostra uma regido onde houve a precipitacdo de produtos de corrosdo sob a forma
de bastonetes. Devido as pequenas dimensfes dos mesmos (entre 1 e 2um) os
resultados das analises por EDS para determinar a composicdo local ndo foram
conclusivos. Entretanto, a analise da composi¢ao global (em percentagem atémica)
desta regido mostrou os seguintes resultados: presenca de Cr em uma quantidade
aproximada de 2,5% (equivalente ao determinado na amostra como recebida), e
outros elementos O (38%), Cl (0,52%), Fe (0,78%) e um teor de Zn de 57,5%,
indicando a possivel formacdo de produtos de corrosdo do Zn. A Figura 4.8(b)
apresenta a micrografia de outra regido da mesma amostra onde houve grande
precipitacdo de produtos de corrosdo. Nesta regido as analises por EDS indicaram
teores de oxigénio proximos a 36% atdomico, um elevado teor de Zn (61 % at) e
pequenas quantidades de CI (0,88% at). No que se refere ao teor de Cr, houve uma
diminuicdo em relacdo as demais regides da amostra, caindo para aproximadamente
1,34%, indicando deterioracdo da camada de conversao.
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Figura 4 8 - Micrografias da superficie do ago eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacao obtida com sais de Cr(VI) apds imersdo durante 24 h em
solucdo de NaCl 0,1 mol.L™: (a) regido com pouca incidéncia de produtos de
corrosédo e (b) regido com grande incidéncia de produtos de corrosao.

(a) (b)
4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 4.9 apresenta difratogramas de Raios-X, na condi¢do como recebido, para
amostras de aco eletrogalvanizado protegido com os trés tratamentos: camada de
passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) (Figura 4.9(a)), camada de copolimero de etileno
(Figura 4.9(b)) e camada de passivagdo de Cr(VI) (Figura 4.9(c)). Para todas as
amostras dois picos intensos associados ao Zn metalico foram observados (insercéao
em cada uma das Figuras), indicando que as diferentes camadas de passiva¢ao nao
sdo espessas. Além do Zn, em todas as amostras, foi identificada a presenca da
simoncoleita (Zns(OH)gCl,.H,0), que corresponde a um dos principais produtos de
corrosdo do Zn sob condi¢cdes de exposticdo atmosfericas (QU et al., 2005; VERA et
al., 2013) ou a solugbes aquosas (MOUANGA; BERCOT; RAUCH, 2010;
ALVARADO; HERNANDEZ; REYNA, 2012) contendo cloretos, e a zincita (ZnO),
outro produto de corrosdo do Zn quando exposto a atmosfera (QU, et al., 2005;
MOUANGA; BERCOT; RAUCH, 2010; VERA et al., 2013). A partir dos resultados
obtidos trés aspectos devem ser ressaltados: (i) as amostras estdo sujeitas a um
processo inicial de corrosdo mesmo quando expostas ao ar; (i) as camadas de
passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) ou de Cr(VI) sdo extremamente finas e ndo permitem a
identificacdo de compostos de Cr e Co, mesmo considerando que a olho nu as
mesmas sdo identificaveis devido as mudancas de coloracdo; (iii) a camada de
copolimero de etileno é fina e/ou, provavelmente, amorfa, ja que compostos
organicos cristalinos ndo foram identificados. Além do mais, a presenca da
simoncoleita (Zns(OH)gCl,.H2O) nos espectros das diferentes amostras sugere a
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existéncia de cloretos seja como parte dos reagentes ou entdo na agua utilizada
para preparacao dos diferentes banhos de passivagéao.
Figura 4.9 - Difratogramas para o aco eletrogalvanizado protegido com camada

de passivacao de Cr(lll) e Co(ll) (a); com camada de copolimero de etileno (b);
com camada de passivacao de Cr(VI) (c). Condi¢do como recebida.
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Os difratogramas de Raios X para o aco eletrogalvanizado protegido com a camada
de passivacgao de Cr(lll) e Co(ll) apds 24 h de imersédo em solugédo de NaCl 0,01 mol
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L' e 0,1 mol L™ estdo apresentados na Figura 4.10. Os espectros mostram que com
a exposicdo aos eletrdlitos ocorre apenas uma intensificacdo dos picos relativos a
simoncoleita (Zns(OH)gCl,.H,0) e a zincita (ZnO), indicando a presenca de maior
guantidade de produtos de corrosdo, sem que nenhum novo pico relevante tenha
sido identificado. Desta maneira, em nenhum dos casos, foi possivel identificar picos
associados a compostos de Cr, apesar deste elemento ter sido claramente
identificado nas analises por EDS. Aspectos semelhantes foram observados para os
difratogramas obtidos com as amostras protegidas com camada de copolimero de
etileno (Figura 4.11) e com camada de passivacdo de Cr(VI) (Figura 4.12), sendo
que, para este primeiro tratamento a presenca de compostos de Cr ndo era
esperada.

Para a corrosdo do Zn em meios contendo cloretos, Qu et al. (2005) relatam a
existéncia da hidrozincita (Zn(OH),), porém, no trabalho realizado por estes autores
este composto sO foi identificado por meio de analises por infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), o qual, segundo o0s autores, possui maior
sensibilidade superficial que o DRX.

Figura 4.10 - Difratogramas para o ago eletrogalvanizado protegido com camada

de passivacédo de Cr(lll) e Co(ll) apds 24 h de imersao em solucao de NaCl 0,01

mol L™ ou de NaCl 0,1 mol L. Difratograma para a amostra como recebida
apresentado como referéncia.
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Figura 4.11 - Difratogramas para o a¢o eletrogalvanizado protegido com camada
de copolimero de etileno apds 24 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,01 mol L™

ou de NaCl 0,1 mol L™. Difratograma para a amostra como recebida apresentado
como referéncia.
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Figura 4.12 - Difratogramas para o0 a¢o eletrogalvanizado protegido com camada
de passivacéo de Cr(VI) apds 24 h de imersédo em solucdo de NaCl 0,01 mol L™
ou de NaCl 0,1 mol L™. Difratograma para a amostra como recebida apresentado
como referéncia.
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4.3 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (PCA)

A Figura 4.13 apresenta a variacdo do PCA em solucdo de NaCl 0,01mol L™ para
amostras de aco eletrogalvanizado, aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(lll) e Co(ll), aco eletrogalvanizado protegido com copolimero de

etileno e aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacao de Cr(VI).

Para as amostras protegidas, pode-se observar semelhancas nos PCAs apoés
uma hora de imersao no eletrélito ensaio, com valores compreendidos entre —0,86 e
-0,84V (Ag/AgCl). Por sua vez, o PCA do aco eletrogalvanizado sem protecéo foi de
aproximadamente -0,98 V (Ag/AgCl) ao final do ensaio. Para a amostra nao
protegida verifica-se uma rapida queda do potencial de circuito aberto quando da
imersao na solucdo. Este tipo de comportamento pode estar associado a remocao
de 6xidos ndo protetores, formados sobre a superficie da amostra quando de sua
exposicao ao ar.

Figura 4. 13 - Variagdo do potencial de circuito aberto em solugéo de NaCl 0,01

mol L™ para amostras de aco eletrogalvanizado - diagramas em vermelho; aco

eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —

diagramas em azul; aco eletrogalvanizado protegido com copolimero de etileno -

diagramas em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagramas em preto.
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A Figura 4.14 apresenta a variagao do PCA com o tempo em solugao de NaCl 0,05
mol L™ para as amostras de aco eletrogalvanizado sem protecéo e protegido com as
diferentes camadas. Também para esta concentracdo observa-se que o PCA das
amostras protegidas com os diferentes tratamentos foi bastante similar, situando-se
entre -0,94 e -0,91 V (Ag/AgCl), jA o PCA da amostra ndo protegida apresentou-se
claramente menos nobre, estabilizando-se entre -1,030 e -1,020 V(Ag/AgCl), apds
acentuado decréscimo durante os min iniciais de imersao.

Figura 4. 14 - Variagdo do potencial de circuito aberto em solugédo de NaCl 0,05

mol L™ para amostras de aco eletrogalvanizado - diagramas em vermelho; aco

eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —

diagramas em azul; aco eletrogalvanizado protegido com copolimero de etileno -

diagramas em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagramas em preto.
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A Figura 4.15 apresenta as curvas de variagdo do PCA em solucdo de NaCl 0,1
mol L* para amostras de aco eletrogalvanizado protegidas e ndo protegida.
Similarmente ao observado nas demais concentracdes, os PCAs das amostras
protegidas com os diferentes tratamentos apresentaram-se bastante semelhantes,
situando-se entre -0,97V e -0,94 V (Ag/AgCl), o que, dentro do limite de
reprodutibilidade do presente estudo, ndo permite ranquear a nobreza dos diferentes
tratamentos. Ja a amostra ndo protegida, como para as demais concentracoes,

apresentou PCA menos nobre.
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Figura 4. 15 - Variacdo do potencial de circuito aberto em solucdo de NaCl 0,1
mol L para amostras de aco eletrogalvanizado - diagramas em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagramas em azul; aco eletrogalvanizado protegido com copolimero de etileno -
diagramas em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagramas em preto.
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Os diagramas apresentados nas Figuras 4.12 a 4.15 evidenciam que o PCA do aco
eletrogalvanizado é mais elevado para as amostras protegidas com as diferentes
camadas que para a amostra ndo protegida. A comparacado destes resultados com
agueles relatados na literatura para camadas de passivacao de Cr(lll) ou de Cr(VI) é
dificil, e ndo leva a grandes conclusdes. Isto se deve as diferentes composi¢cées das
solugbes passivacdo, e também, provavelmente, as diferentes condi¢cdes de
aplicacdo das camadas. Por exemplo, Guo, Wang e Sun (2012) reportam que o
valor do potencial de corrosao para o aco eletrogalvanizado protegido com camadas
de converséao de Cr(lll) ou Cr(VI) é mais positivo que para o substrato ndo protegido,
fato contrario ao encontrado no trabalho de Ramezanzadeh, Attar e Farzam (2010),
sendo que, nestes estudos, os ensaios foram realizados em solu¢gdes de NaCl 5% e
3,5%, respectivamente. Entretanto, neste dltimo trabalho (RAMEZANZADEH,;
ATTAR; FARZAM, 2010), foi verificado que o pos-tratamento da camada de Cr(lll)
em solucdo contendo sais de Ni(ll) ou de Co(ll) tornava o PCA da amostra
passivada mais nobre em relacdo ao substrato ndo protegido, o que foi atribuido a
selagem das fissuras do revestimento de Cr(lll) pela precipitacdo de hidroxidos
destes metais. Rosalbino et al. (2011) apresentam resultados sobre o

comportamento eletroquimico do aco eletrogalvanizado protegido com camadas de
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conversao de Cr(VI) ou de Cr(lll) e Co(ll), embora no trabalho ndo sejam
apresentados especificamente os valores de PCA, é possivel verificar, pelas curvas
de polarizacdo, que o potencial de corrosdo das amostras passivadas € superior ao
do substrato nu. Um fato importante com relacdo a este trabalho especifico
(ROSALBINO et al., 2011) é que os ensaios foram realizados em NaCl 0,1 mol L e
que, de modo semelhante ao realizado no presente estudo, a camada de conversao

de Cr(lll) foi obtida em banho contendo sais de Co(ll).

A Figura 4.16 apresenta a variacdo do PCA em funcdo da concentracdo de ions
cloreto para amostras de aco eletrogalvanizado. E possivel observar que para o
ensaio realizado na solucdo 0,01 mol L o PCA apresentou-se mais positivo,
engquanto praticamente nenhuma diferenca foi detectada para os ensaios realizados

nas concentracdes de (0,05 e 0,1) mol L™

Figura 4. 16 - Variacdo do PCA em funcdo da concentracdo de ions cloreto para amostras
de aco eletrogalvanizado
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As Figuras 4.17 a 4.19 apresentam, respectivamente, as variacbes do PCA obtidas
em solucdo de NaCl 0,01, 0,05 e 0,1 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido
com camada de passivacao de Cr(lll) e Co(ll), ago eletrogalvanizado protegido com
copolimero de etileno e ago eletrogalvanizado protegido com camada de passivagao
de Cr(VI). Para exemplificar a reprodutibilidade, diversas curvas obtidas com a
mesma concentracdo sdo apresentadas. Para todas as condi¢cdes estudadas, pode-

se observar que, para uma mesma concentracdo de cloreto, ha uma certa variacao
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do PCA em torno de um valor médio, o que pode ser atribuido parcialmente ao fato
de que as amostras foram produzidas industrialmente. Verifica-se também uma

diminuicdo do PCA com o aumento da concentracdo da espécie agressiva.

Figura 4. 17 - Variacdo do PCA em funcdo da concentracdo de ions cloreto para
amostras de aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacao de

Cr(lll) e Co(ll).
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Figura 4. 18 - Variagdo do PCA em funcédo da concentracdo de ions cloreto para
amostras de aco eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero de

etileno.
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Figura 4. 19 - Variacdo do PCA em funcao da concentracdo de ions cloreto para
amostras de aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de
Cr(VI).
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Os resultados apresentados nesta secdo mostraram que todos os tratamentos de
passivacdo elevam o PCA da amostra em relacdo ao aco eletrogalvanizado néao
protegido e que houve um aumento do PCA com a diminui¢cdo da concentracdo de
cloretos. Levando-se em conta que esta é a espécie agressiva, esta resposta deve
ser consequéncia de uma maior polarizacdo da reacdo anddica. Verificou-se
também que, na maioria dos casos, o PCA tende a uma rapida estabilizacéo,
indicando que 0s processos corrosivos se estabelecem rapidamente, e que, para o
intervalo de tempo considerado, ndo ocorrem modificacbes importantes na

composicao da camada superficial de maneira a provocar mudancas nesta variavel.

44 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICAS E
CATODICAS

A Figura 4.20 apresenta as curvas de polarizacdo anddica obtidas em solucdo de
NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado e aco eletrogalvanizado protegido
com os diferentes pré-tratamentos. Em comparagdo com a amostra ndo protegida,
os diagramas mostram que, embora em extensdes variaveis, todos o0s pre-
tratamentos conseguem inibir a corrosdo do substrato, diminuindo a corrente de
corrosdo em aproximadamente duas ordens de grandeza e polarizando a reacdo
anddica. Verifica-se também que o potencial de corrosdo para as amostras pré-

tratadas foi muito semelhante, aproximadamente -0,88 V (Ag/AgCl), e que as
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amostras protegidas com as camadas de passivagao obtidas em banho contendo
ions de Cr(VI) ou Cr(lll) e Co(ll) apresentam uma regido passiva com potencial de
pites definido da ordem de -0,72 V (Ag/AgCl) e -0,75 V (Ag/AgCl), respectivamente.
Os resultados mostram ainda um comportamento ativo para a amostra protegida
com o polimero organico, e que as menores densidades de corrente foram
observadas para a amostra passivada no banho contendo ions Cr(VI), indicando que
esse pré-tratamento confere maior protecdo contra 0S pProcessos COrrosivos em
tempos curtos de imersao.
Figura 4.20 - Curvas de polarizacdo anddica em solugdo de NaCl 0,01 mol L™
para amostras de ago eletrogalvanizado - diagrama em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagrama em cinza; ago eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero

de etileno - diagrama em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagrama em azul.
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A Figura 4.21 apresenta as curvas de polarizacdo catédica obtidas em solucdo de
NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado sem protecéo e protegido com as
diferentes camadas. A exemplo do observado nas curvas anodicas, os diagramas
revelam densidades de corrente corrosdo cerca de duas ordens de grandeza
inferiores para as amostras protegidas com os diferentes pré-tratamentos, e uma
polarizagdo evidente do processo catddico, demonstrando que estes funcionam
como barreira efetiva para as reac¢des de reducdo. Pode-se observar também, nas
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proximidades do potencial de corrosdo, uma menor densidade de corrente para a
amostra passivada no banho contendo ions de Cr(VI), e muita semelhangca nos
comportamentos das amostras passivadas com os tratamentos em banho contendo
ions de Cr(lll) e Co(ll) ou copolimero de etileno, indicando melhores propriedades de
barreira para este primeiro pré-tratamento.
Figura 4. 21 - Curvas de polarizagéo catddica em solugédo de NaCl 0,01 mol L™
para amostras de acgo eletrogalvanizado - diagrama em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivagdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagrama em cinza; ago eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero

de etileno - diagrama em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagrama em azul.
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Todas as curvas apresentadas na Figura 4.21 mostram claramente que 0 processo
catddico é controlado por difusdo. Para o aco eletrogalvanizado, assim como para o
Zn, a literatura indica que, em meio aproximadamente neutro contendo cloretos, a
principal reacdo catddica € a reducao do oxigénio, a qual é controlada por difusao
(ZHANG et al.,, 2005; CHO; RAO; KWON, 2007; ROSALBINO et al., 2011).
Entretanto, para as amostras protegidas com os diferentes tratamentos verifica-se
que a densidade de corrente limite no patamar de difusdo € inferior aquela
normalmente atribuida ao oxigénio, entre 10> e 10™® A cm™, e que foi observada
para o aco eletrogalvanizado nao protegido. Este fato pode ser explicado devido a
area ativa real ser inferior a area exposta, uma vez que, para estes sistemas,
provavelmente, as reagdes eletroquimicas ocorrem nos defeitos das camadas, que,
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por sua vez, atuam como verdadeiras barreiras fisicas para a difusdo do oxigénio.
Respostas semelhantes as exibidas na Figura 4.20 sdo apresentadas na literatura
para tratamentos de eletrogalvanizacéo protegidos com diferentes tipos de camadas
(LONG, ZHOU; ZIAO, 2003; HOSSEINI; SORKHABI; GHIASVAND, 2007;
TOMACHUK; ELSNER; DI SARLI, 2014).

A Figura 4.22 mostra as curvas de polarizacdo anddica obtidas em solucdo de NacCl
0,05 molL™ para o aco eletrogalvanizado sem e com protecéo. Verifica-se que para
essas concentracdes, os diagramas Ssdo mais polarizados para as amostras
protegidas com os diferentes tratamentos, mostrando que estes diminuem a taxa da
reacdo anddica, e as densidades de corrente de corrosdo sao aproximadamente
duas ordens de grandeza inferiores em relacdo ao aco eletrogalvanizado. No que se
refere as amostras passivadas, as curvas anddicas mostram um melhor
comportamento para o eletrodo tratado em banho de passivacdo contendo ions de
Cr(Vl), apresentando uma regido passiva com potencial de pites em
aproximadamente -0,80 V (Ag/AgCl). Ja os outros dois tratamentos (Cr(lll) e Co(ll)
ou copolimero) apresentaram comportamentos bastante similares com respostas
anodicas mais despolarizadas e ndo exibindo uma regido passiva bem definida.
Figura 4. 22 - Curvas de polarizagéo anddica em solucdo de NaCl 0,05 mol L™
para amostras de aco eletrogalvanizado - diagrama em verde; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivagcdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagrama em vermelho; aco eletrogalvanizado protegido com camada de

copolimero de etileno - diagrama em preto; ago eletrogalvanizado protegido com
camada de passivagéo de Cr(VI) - diagrama em azul.
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A Figura 4.23 mostra as curvas de polarizacdo catddica obtidas em solucédo de NacCl
0,05 mol L™ para o aco eletrogalvanizado sem e com a protecdo das trés camadas.
Verifica-se, mesmo considerando o aumento na agressividade do eletrélito, que o
bloqueio a reacdo catodica pelos diferentes tratamentos continua efetivo. Desta
maneira € possivel observar uma reducdo de mais de duas ordens de grandeza na
densidade de corrente catodica no patamar de controle por difusdo da reacdo de
reducdo do oxigénio, assim como da densidade de corrente de corrosdo. No que se
refere & comparacdo entre os diferentes tratamentos, observa-se que a menor
densidade de corrente catddica foi obtida para a amostra protegida com o banho de
passivacdo contendo ions de Cr(VI), e que as maiores densidades de corrente foram

observadas para a amostra com camada de copolimero de etileno.

Figura 4. 23 - Curvas de polarizagéo catddica em solucdo de NaCl 0,05 mol L™
para amostras de aco eletrogalvanizado - diagrama em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero de etileno — diagrama
em verde; ago eletrogalvanizado protegido com camada de passivagéo de Cr(lll)
e Co(ll)- diagrama em cinza; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagrama em azul
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As curvas de polarizacdo anédica em solugcdo de NaCl 0,1 mol L™ para o aco
eletrogalvanizado e para o substrato protegido com as trés camadas estao

apresentadas na Figura 4.24. Os diagramas para as amostras protegidas
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apresentam-se mais polarizados que para o aco eletrogalvanizado néo protegido,
demonstrando que os diferentes tratamentos dificultam as reagfes de oxidacao, e
verifica-se uma reducdo na densidade de corrente de corrosdo em cerca de duas
ordens de grandeza. Para esta condicdo mais agressiva, pode-se observar que as
curvas anddicas apresentam comportamento semelhante, podendo-se notar, no
entanto, uma pequena regido passiva para as amostras protegidas com as camadas
de passivacao obtidas nos banhos contendo ions de Cr(VI) ou ions de Cr(lll) e
Co(ll), enquanto a amostra protegida com o copolimero apresenta-se ligeiramente
mais despolarizada quando comparada as demais.
Figura 4. 24 - Curvas de polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 0,1 mol L™
para amostras de ago eletrogalvanizado - diagrama em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagrama em cinza; ago eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero

de etileno - diagrama em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacao de Cr(VI) - diagrama em azul.

—— Ago Eletrogalvanizado 0,1mol L7
0,701 __ Cr(VI)
Cr(ll+Co(l)

-0,754 Co-polimero de etileno
~ -0,80
®)
(@)}
< -0,85
~
o
S:/ -0,90
=
S /
N—r
W .0,95

41,00 —/\

-1,05 4

1E-4 0,01 1

1E-10 1E-8 lEI-6
i(Alcm?)

A Figura 4.25 apresenta as curvas de polarizagcdo catodica obtidas para os
diferentes substratos em solucdo de NaCl 0,1 mol L. Como para as demais
concentragbes, as curvas para as amostras protegidas apresentaram-se mais
polarizadas que para o aco eletrogalvanizado ndo protegido e houve reducédo na
densidade de corrente de corroséo, confirmando a protecédo conferida ao substrato

pelos diferentes tratamentos. A comparagdo entre as curvas obtidas para as
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amostras passivadas mostra uma resposta mais polarizada para a amostra
protegida com a camada de passivacdo obtida em banho contendo ions Cr(VI),
mostrando uma maior protecdo conferida por este tratamento, e uma resposta
bastante semelhante, pelo menos nas regibes de baixas sobretensdes, para as
amostras protegidas com a camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) ou com a
camada de copolimero.
Figura 4. 25 - Curvas de polarizagdo catddica em solu¢do de NaCl 0,1 mol L™
para amostras de aco eletrogalvanizado - diagrama em vermelho; aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) —
diagrama em cinza; aco eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero

de etileno - diagrama em verde; aco eletrogalvanizado protegido com camada de
passivacéo de Cr(VI) - diagrama em azul
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As Figuras 4.26 e 4.27 mostram, respectivamente, as curvas de polarizacdo anddica
e catédica em fungdo da variacdo da concentracdo de cloretos em solucdo para o
aco eletrogalvanizado sem protecdo e protegido com as diferentes camadas. Na
Figura 4.26 verifica-se que, independentemente da condicdo do corpo de prova, 0
aumento da concentracdo da espécie agressiva despolariza a rea¢do anddica, e

diminui a zona de resposta passiva, quando pertinente (Figuras 4.26 (b) e (d)).
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Figura 4.26 - Curvas de polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 0,01 mol L™
(azul); 0,05 mol L™ (vermelho) e 0,1 mol L™ (preto) para o aco eletrogalvanizado
(a); aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e
Co(ll) (b); aco eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero de etileno
(c); aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacao de Cr(VI) (d).
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As curvas catodicas apresentadas na Figura 4.27 evidenciam o controle por difuséo
para a reacdo de reducdo. No que diz respeito ao efeito da concentragdo sobre
estes processos verifica-se que para o0 ago eletrogalvanizado nao protegido e
protegido com as camadas de Cr(lll) e Co(ll) ou de copolimero de etileno, ocorre
uma evidente despolarizacdo do processo catddico quando a concentracdo de
cloretos foi aumentada de 0,01 mol L para 0,05 mol L™. Porém, o aumento da
concentracéo de 0,05 mol L™ para 0,1 mol L™ pouco afetou este ramo da curva de

polarizacdo. O comportamento da amostra protegida com a camada de passivagao
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de Cr(VI) foi ligeiramente diferente pois apresentou despolarizacdo continua com o

aumento da concentracao de cloreto.

Figura 4.27 - Curvas de polarizagéo catodica em solucdo de NaCl 0,01 mol L™
(azul); 0,05 mol L™ (vermelho) e 0,1 mol L™ (preto) para o aco eletrogalvanizado
(a); aco eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacao de Cr(lll) e Co
(I) (b); aco eletrogalvanizado protegido com copolimero de etileno (c); aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacao de Cr(VI) (d)
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45 MICROSCOPIA OPTICA

Foram realizados registros por microscopia optica da superficie das amostras de aco
eletrogalvanizado protegido com os diferentes tratamentos apOs ensaios de

polarizacdo anddica nas soluces 0,05 mol L™* ou 0,1 mol L*. A Figura 4.28
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apresenta imagens, obtidas com aumento de 10 X, para amostras protegidas com a
camada de Cr(lll) e Co(ll). Em todas, observa-se a existéncia de riscos, que devem
ser inerentes ao processo de producdo deste tipo de revestimento. Apds o0 ensaio de
polarizacdo é possivel verificar a presenca de uma grande quantidade de pites
(alguns deles destacados nas imagens) cujas dimensdes aumentam com a

concentracdo de cloretos, evidenciando a incidéncia de ataque localizado.

Figura 4.28 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica da superficie de amostras
de aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivacgéo de Cr(lIl) e Co(ll):
como recebido (a); e apds polarizacédo anddica em solucdo de NaCl 0,05 mol L™

As imagens por microscopia optica, obtidas com aumento de 10 X, da superficie das
amostras protegidas com a camada de copolimero de etileno como recebida e apos
polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 0,05 ou 0,1 mol L™ sédo mostradas na
Figura 4.29. A amostra como recebida (Figura 4.29(a)) apresenta um aspecto rugoso
com a presenca de algumas imperfeicbes, aparentes como pontos escuros na
imagem. O ensaio de polarizacdo na solucdo de NaCl 0,05 mol L™ danifica

fortemente a camada, que passa a apresentar uma grande quantidade de pontos
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bY

escuros, presumivelmente associados a incidéncia da corrosdo por pites (Figura
4.29(b)), e que podem ser associados, eventualmente, as protuberéncias
identificadas nas micrografias da Figura 4.5. A intensidade do processo corrosivo
aumenta com a concentracdo de cloretos, como fica evidenciado na comparacéo
entre as Figuras 4.29(b) e (c) e (d). Na Figura 4.29(d) verifica-se que, em algumas
regides, as dimensbes dos “defeitos” atingem aproximadamente 100 um (barra de
escala da Figura).

Figura 4.29 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica da superficie de amostras

de aco eletrogalvanizado protegido com camada de copolimero de etileno: como

recebido (a); e apos polarizagdo anddica em solucédo de NaCl 0,05 mol L™ (b) e
0,1 mol L™ (c) e (d). Todas as imagens obtidas com 10 X de aumento.

(d)
Na Figura 4.30 sdo apresentadas as imagens por microscopia 6ptica, obtidas com

aumento de 20 X, do aco eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacao
de Cr(VI). As imagens permitem identificar as protuberancias verificadas nas
micrografias obtidas por MEV (Figura 4.6(a)). O ensaio de polarizacao anddica

provoca o aparecimento de corrosdo localizada (pontos escuros que podem ser
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identificados nas imagens), e que estdo claramente associados as protuberancias,
confirmando que estes sdo 0s pontos mais suscetiveis a corrosdo. Diferentemente
do que ocorreu com a amostra protegida com a camada de passivacao de Cr(lll) e
Co(Il), o aumento da concentracdo de cloretos ndo parece aumentar o tamanho dos
pites, mas conduzir a ativacdo de uma maior quantidade de pequenos sitios ativos,
como fica evidenciado na comparacao entre as imagens apresentadas nas Figuras
4.30(b) e (c). Para este tipo de pré-tratamento as dimensdes das regifes atacadas
(pites) sao inferiores aquelas observadas para os tratamentos anteriores,
corroborando com a analise de que esta camada apresenta melhor resisténcia a

corrosao.

Figura 4.30 — Imagens obtidas por microscopia éptica da superficie de amostras
de aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivagdo de Cr(VI): como
recebido (a); e ap6s polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ (b) e
0,1 mol L™ (c). Todas as imagens obtidas com 20 X de aumento.

(b)

2 100um =
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de EIS para o
aco eletrogalvanizado protegido com os diferentes tratamentos. Os ensaios foram
realizados até 72 h de imersdo. Como referéncia serdo apresentados os resultados
obtidos com o substrato sem prote¢do. Entretanto, como o aco eletrogalvanizado
nao protegido apresenta comportamento bastante ativo, para esta situagéo
particular, o comportamento de EIS foi acompanhado apenas durante 6 h.

4.6.1 RESULTADOS DE EIS PARA O ACO ELETROGALVANIZADO NAO
PROTEGIDO

A Figura 4.31 apresenta os diagramas de EIS obtidos em solucdo de NaCl 0,01 mol
L' para uma chapa de aco eletrogalvanizado sem protecdo. Os mesmos S&o
compostos por uma constante de tempo capacitiva em altas frequéncias (AF)
seguida de um arco mau definido na regido de baixas frequéncias (BF), cuja
tendéncia ndo se consegue definir com o tempo de imersédo devido ao baixo nimero
de pontos experimentais. Levando-se em conta que para esta amostra a camada de
Zn encontra-se diretamente em contato com o eletrdlito, a constante de tempo AF
pode ser atribuida a resisténcia de transferéncia de cargas em paralelo com a
capacitancia da dupla camada elétrica. JA a constante de tempo BF refere-se a
algum processo relacionado a corrosao do substrato, cuja natureza fica dificil de
definir devido a pobre definicdo da mesma. Os diagramas mostram um ligeiro
aumento da impedéancia com o tempo de imersdo, 0 que pode ser consequéncia
tanto do ataque inicial pelo eletrélito de uma regido superficial mais ativa, como da
precipitacdo de produtos de corrosdo protetores. Em ambos o0s casos a
consequéncia é a diminuicdo da cinética das reacdes interfaciais, indicada pelo leve
deslocamento para frequéncias mais baixas do pico do angulo de fases da constante

de tempo AF com o tempo de ensaio.
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Figura 4.31 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado sem protecéo.
Diagramas de Nyquist (a); modulo da impedancia (b); angulo de fases (c).
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A Figura 4.32 mostra os resultados dos ensaios de EIS realizados em solucdo de
NaCl 0,05 mol L'com a chapa de aco eletrogalvanizado sem protecdo. Os
diagramas exibem os mesmos aspectos basicos daqueles obtidos na solugdo menos
concentrada, apresentados e comentados na Figura anterior, com a diferenca de
que o arco capacitivo AF apresenta-se ligeiramente mais deformado, e que a
constante de tempo BF mostra uma melhor defini¢cdo, indicando a ocorréncia de um
processo controlado por difusdo. Em comparagcdo com o observado na solugao

menos concentrada, observa-se uma nitida queda no valor da impedancia.
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Figura 4.32 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ para o aco eletrogalvanizado sem protecéo.
Diagramas de Nyquist (a); modulo da impedancia (b); angulo de fases (c).
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Os diagramas de EIS obtidos em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ para a chapa de aco
eletrogalvanizado sem protecédo sdo apresentados na Figura 4.33. Em comparacgéo
com os resultados obtidos nas solu¢des menos concentradas verifica-se que o0 arco
capacitivo AF mostra-se ainda mais deformado, indicando uma possivel
sobreposicao de constantes de tempo, e que o fen6meno controlado por difusdo na
regido BF apresenta uma melhor definicho. Em comparagdo com os resultados
obtidos com a solucdo 0,05 mol L?, a impedancia apresenta uma ligeira queda,

principalmente para o tempo mais longo de ensaio.
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Figura 4.33 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ para o aco eletrogalvanizado sem proteco.
Diagramas de Nyquist (a); modulo da impedancia (b); angulo de fases (c).
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Na revisdo de literatura realizada, constatou-se a existéncia de diversos trabalhos
onde o comportamento de impedéancia do revestimento de Zn foi apresentado como
referéncia para o estudo do desempenho anticorrosivo de pré-tratamentos aplicados
sobre o0 aco eletrogalvanizado. A maior parte dos ensaios foi realizada em solucao
de NaCl com diferentes concentracdes. Alguns destes trabalhos apresentaram
apenas os diagramas de Bode (médulo e angulo de fases) (CHANG et al.,2008;
ROSALBINO et al., 2011; ZHANG et al., 2005; ZHANG et al., 2004), enquanto outros
mostraram os diagramas de Nyquist (RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM, 2010;
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ZHANG et al., 2005). Em todos estes estudos a impedancia das amostras variou
entre algumas centenas e alguns milhares de kQ cm? o que é compativel com os
resultados obtidos neste trabalho. Além do mais, em varios dos trabalhos
consultados, os diagramas apresentaram apenas uma constante de tempo
(ROSALBINO et al., 2011; ZHANG et al., 2005; ZHANG et al., 2004), e o controle da
corrosdo pelo processo de difusdo da reacdo do oxigénio € mencionado
(RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM, 2010; ROSALBINO et al, 2011; ZHANG et al,
2005), embora em nenhum deles um claro controle por difusdo tenha sido
identificado nos diagramas de EIS. Portanto, os resultados reportados nas Figuras
4.31 a 4.33 estao de acordo com a literatura.

Para uma melhor avaliacdo quantitativa, os diagramas de EIS obtidos para o
revestimento de Zn nas diferentes solugbes foram ajustados usando 0s circuitos
equivalentes (CEs) apresentados na Figura 4.34. Para todos o0s ajustes as
capacitancias foram substituidas por elementos em fase constante (CPE), o que
mostra que o sistema ndo se comporta idealmente, como ocorre com 0s elementos
passivos de um CE (capacitores e indutores). Esta fuga da idealidade tem sido
atribuida a existéncia de propriedades distribuidas em eletrodos macroscopicos, e
que sao originadas, principalmente, em heterogeneidades superficiais como
rugosidades, contornos de grao e presenca de imperfeicdes. Nestes sistemas,
geralmente, as contribuicbes capacitivas e resistivas diferem de acordo com a
posicdo na superficie do eletrodo e variam em uma faixa em torno de um valor
médio, entretanto apenas a média destes valores € registrada durante o experimento
levando a fuga do comportamento ideal e a necessidade de uso de CPEs
(ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Estes elementos s&o constituidos por uma
capacitancia e um expoente (n); quando o valor do expoente é igual a 1 ou 0,5
temos, respectivamente, um capacitor ideal ou fendmenos controlados por difuséo.
Quando 0,5 < n < 1 temos a resposta de um sistema heterogéneo, rugoso ou uma
distribuicdo de corrente ndo homogénea na superficie (CAl; PARK ,1996; DE
LEVIE,1990).

O circuito da Figura 4.34 (a) foi empregado para ajustar os diagramas obtidos ap6s
uma hora de imers&o nas solucées de NaCl 0,01 e 0,05 mol L™, enquanto o circuito
(b) foi usado para as demais condicdes. A Figura 4.35 exemplifica a qualidade do

ajuste para alguns diagramas selecionados.



Figura 4.34 - Circuitos equivalentes (CEs) empregados para o ajuste dos
diagramas de impedéancia de chapa de aco eletrogalvanizado sem protecédo e
imersa em solucdo de NaCl com diferentes concentracoes.
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Figura 4.35 - Resultados experimentais (L) e ajustes (X) dos diagramas de EIS
com os circuitos equivalentes da Figura 4.34 para o ago eletrogalvanizado imerso
em solucéo de NaCl 0,01 mol L™ (a); NaCl 0,05 mol L™ (b); NaCl 0,1 mol L™ (c).
Na legenda de cada diagrama encontra-se indicado o tempo de imersao.
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Nos circuitos da Figura 4.34 R(s) e R(gal) representam, respectivamente, a
resisténcia da solucdo e de transferéncia de cargas na superficie do aco
eletrogalvanizado, CPE(gal) simula a capacitancia da dupla camada elétrica,
enquanto W é um elemento difusivo. Com relacao a este ultimo elemento, devido ao
pequeno numero de pontos experimentais utilizados no ajuste, os erros envolvidos
foram sempre muito elevados, e o procedimento de ajuste aceitava uma grande
gama de valores sem alterar nem a qualidade nem os erros percentuais das
estimativas. Portanto os valores relativos a esta constante de tempo nao serao
apresentados por falta de significado fisico quantitativo adequado. Problemas
semelhantes foram relatados por Gonzalez et al. (1999) para o ajuste de diagramas
de EIS com CEs para o aluminio anodizado.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIS para o aco
eletrogalvanizado nao protegido com os CEs da Figura 4.34. Para todas as solugdes
verifica-se que R(gal) e CPE(gal) aumentam com o tempo de imersdo. Estas
modificacbes podem se dever, respectivamente, a precipitacdo de produtos de
corrosdo protetores e ao aumento da rugosidade superficial devido ao processo
corrosivo elevando a area ativa efetiva do eletrodo, o que justificaria os elevados
valores de capacitancia determinados. Ao se comparar os valores dos ajustes nas
diferentes concentragbes para um mesmo tempo de ensaio verifica-se que 0
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aumento da concentracdo diminui o valor de R(gal), sendo este efeito mais
importante quando esta variou de 0,01 mol L™ para 0,05 mol L™. J4 os valores de
“n”, referente ao expoente da CPE, permanecem aproximadamente constantes para
uma mesma concentracdo, mas diminuem quando a concentracdo de cloretos
aumenta, indicando um comportamento mais afastado do ideal.

Tabela 4.1 - Valores dos elementos passivos obtidos através do ajuste com

0s circuitos equivalentes da Figura 4.34 dos diagramas de impedancia para o

aco eletrogalvanizado sem protecdo e imerso em solucdo de NaCl com
diferentes concentracdes.

[](mol LY t (h) R(s) R(gal) CPE(gal)
(Qcm® (Qcm® (uF cm2s™?)
1 187 2600 130 0,87
0,01 4 182 2900 210 0,85
6 182 3200 260 0,84
1 158 630 240 0,79
0,05 4 158 670 440 0,79
6 158 930 560 0,78
1 88 570 160 0,71
01 4 88 740 260 0,71
6 88 780 320 0,73

Os valores de capacitancia da dupla camada elétrica apresentados na Tabela 4.1
sdo aproximadamente uma ordem de grandeza superiores daqueles normalmente
atribuidos a esta capacitancia. Este tipo de resposta tem sido encontrado por outros
autores, e, de acordo com Bastos, Ferreira e Simbes (2013), denota uma forte
influéncia dos produtos de corrosdo precipitados sobre a superficie no valor desta
capacitancia. Estes autores (BASTOS; FERREIRA; SIMOES, 2013) propdem que
uma denominagao mais adequada para esta grandeza seria capacitancia superficial,
embora, em seu artigo, em nome da simplicidade, continuem a denomina-la como

capacitancia da dupla camada elétrica

A Figura 4.36 apresenta a comparacdo entre os diagramas de EIS, para o aco
eletrogalvanizado sem protecdo, obtidos apos 6 h de imersdo nas solugées com
diferentes concentragcbes de cloreto. Os diagramas de Nyquist apresentam
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praticamente a mesma forma, e evidenciam a clara diminuicdo da impedancia
quando a concentracdo de cloretos aumentou de 0,01 para 0,05 mol L. Verifica-se
também um deslocamento do pico do angulo de fases para frequéncias mais
elevadas com o aumento da concentracdo do eletrélito. Entretanto, este processo
ndo pode ser diretamente associado a uma aceleracdo dos processos interfaciais, ja
que as diferencas entre as resisténcias dos eletrélitos afetam a regido AF dos
diagramas de angulo de fases (ORAZEM; PEBERE; TRIBOLLET, 2006). Assim, a
diminuicao da resisténcia do eletrolito (aumento da concentracdo) desloca o pico do
angulo de fases para frequéncias mais elevadas, sem que este fendmeno possa ser
diretamente associado ao aumento da cinética interfacial.
Figura 4.36 — Comparagao entre os diagramas de impedéancia para amostras de

aco eletrogalvanizado sem protecdo e imersas em solucdo de NaCl com
diferentes concentragdes durante 6 h.
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4.6.2 RESULTADOS DE EIS PARA O ACO ELETROGALVANIZADO
PROTEGIDO COM CAMADA DE COPOLIMERO DE ETILENO

Os diagramas de EIS obtidos durante a imersao da chapa de aco eletrogalvanizado
protegida com camada de copolimero de etileno por 72 h em solucdo de NaCl 0,01
mol L™ estdo apresentados na Figura 4.37. Os resultados mostram que apés 1 h de
imersao o limite em baixas frequéncias da impedancia é de aproximadamente 30 kQ
cm?, o que é cerca de uma ordem de grandeza superior ao obtido para a chapa nao
protegida (Figura 4.31). Até 48 h de ensaio a impedancia cai aproximadamente de
uma ordem de grandeza e depois aumenta, indicando a possibilidade da formacéao

de produtos de corrosao protetores.
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Figura 4.37 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de copolimero de etileno. Diagramas de Nyquist (a), médulo da
impedancia(b), angulo de fases(c), diagrama de Nyquist apds 1 h de ensaio (d).
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Os diagramas apresentados na Figura 4.37 indicam uma evolucdo bastante
complexa do comportamento eletroquimico desta amostra durante o periodo de
ensaio, com a ocorréncia de varios arcos capacitivos que se modificam fortemente
com o tempo, e um arco indutivo em baixas frequéncias (BF). O arco capacitivo AF
(mais facilmente visualizado na Figura 4.37 (d)) foi atribuido & camada polimérica. A
resposta desta constante de tempo evolui rapidamente com o decorrer do ensaio,
transformando-se em uma pequena deformacado para tempos de imerséo superiores
a 24 h. Esta evolucao é facilmente visualizada pelos diagramas de angulo de fases
(Figura 4.37(c)) que mostram a diminuicdo com o tempo e deslocamento para

frequéncias mais baixas do pico do angulo de fases associado a este fenbmeno,
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transformando-se em um ombro para tempos superiores a 48 h, indicando que a
camada estd sendo rapidamente deteriorada. Esta constante de tempo em
frequéncias elevadas € seguida de uma regido retilinea no diagrama de Nyquist
(mais evidente a partir de 24 h de ensaio), indicando a ocorréncia de processos
controlados por difusdo. Como a regido BF desta constante de tempo particular é
caracterizada pelo fechamento do arco capacitivo, esta resposta é indicativa de que
0 processo de difusdo ocorre em uma regiao finita (MACDONALD, 1987). Na regido
BF dos diagramas observa-se ainda a ocorréncia de um pequeno arco capacitivo
seguido de uma resposta indutiva. O angulo de fase relativo a este fendbmeno se
desloca para frequéncias mais baixas com o tempo de ensaio, e € acompanhado
pelo deslocamento para frequéncias mais baixas da constante de tempo associada
ao processo de difusdo (na regido de médias frequéncias), indicando que a
gradativa diminuicdo da cinética da reacao esta associada a uma maior dificuldade
deste processo especifico. Esta sequéncia de eventos culmina com o aumento da
impedancia apés 72 h de ensaio e com o desaparecimento do arco indutivo BF,

confirmando uma cinética de corrosdo mais lenta.

Um aspecto relevante a ser destacado com relacdo aos diagramas exibidos na
Figura 4.37, como podera ser visto posteriormente, é que a faixa de frequéncia da
constante de tempo AF, atribuida ao copolimero, € bem superior aquela determinada
para as outras duas camadas de passivacdo, a serem discutidas e apresentadas
posteriormente, indicando que esta € bem mais espessa que as demais. Entretanto,
como se pode observar pelo diametro do arco capacitivo AF do diagrama
apresentado na Figura 4.37(d), a resisténcia de poros apresentada por este sistema
€ bem inferior & apresentada pelos demais tratamentos (comparar com valores
apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.4) mostrando que a camada de copolimero de

etileno é bastante defeituosa.

E importante ressaltar que foram realizadas diversas tentativas de ajuste dos
diagramas de EIS da Figura 4.37 com CEs, tendo sido as mesmas infrutiferas. O
mesmo também ocorreu para as amostras protegidas com o copolimero e ensaiadas
nas solucdes mais concentradas (NaCl 0,05 mol L™* e 0,1 mol L™), cujos resultados
sdo apresentados e discutidos a seguir. Por esta razdo, para este sistema de
protecdo em particular, este procedimento ndo esta sendo apresentado no presente

trabalho.
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Foi também acompanhado a resposta de impedancia de amostras protegidas com o
copolimero de etileno e imersas em solucéo de NaCl 0,05 mol L. Os diagramas
obtidos estdo apresentados na Figura 4.38. Devido a maior agressividade da
solucédo os valores de impedancia para esta amostra foram menores que 0s obtidos
na solucdo 0,01 mol L. Porém, assim como na solugdo menos concentrada, a
resposta do sistema foi complexa e caracterizada por uma forte evolugdo dos
diagramas com o tempo de imersao (Figura 4.38(a)). Os diagramas de angulo de
fases (Figura 4.38(c)) mostram uma répida evolu¢cdo da constante de tempo AF,
indicando forte deterioracdo das propriedades protetoras da camada de polimero.

Figura 4.38 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo

em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com

camada de copolimero de etileno. Diagramas de Nyquist (a), modulo da
impedéancia (b), &ngulo de fases (c).
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A partir de 24 h de ensaio os diagramas da Figura 4.38 mostram que houve um
aumento na impedancia da amostra. Este fendmeno geralmente est4 associado a
formacdo de produtos de corrosdo que bloqueiam ou dificultam a chegada de
espécies agressivas aos sitios catodicos ou anddicos (CHO; RAO; KWON, 2007,
ROSALBINO et al, 2011). Os difratogramas de raios-X para a amostra de aco
eletrogalvanizado protegida com copolimero de etileno apresentados na Figura 4.10,
identificaram a presenca da simoncoleita (Zns(OH)sCl,.H,0), produto estavel de
corrosdo do Zn na presenca de cloretos. Apesar de haver controvérsias, a literatura
indica que este composto pode agir na superficie do metal reduzindo a taxa de
corrosao sob condicdes de exposicdo atmosférica (VERA; et al, 2013) ou entdo sob
condicbes de imersdo (ALVARADO; HERNANDEZ; REYNA, 2012), dificultando a
acao de espécies agressivas. Foi detectada também a presenca da zincita (ZnO),
que, ao formar um Oxido estavel, pode oferecer uma certa barreira as espécies
agressivas. Portanto, é possivel supor que a presenca destes compostos esteja

contribuindo para o comportamento verificado.

A Figura 4.39 apresenta os diagramas de EIS obtidos para o aco eletrogalvanizado
protegido com a camada de copolimero e exposto & solugéo de NaCl 0,1 mol L™. O
comportamento desta amostra foi muito semelhante ao obtido na solucédo 0,01
mol L™ (Figura 4.37), com a diferenca de que a impedancia inicial foi menor
(aproximadamente uma ordem de grandeza superior & do aco eletrogalvanizado néao
protegido imerso no mesmo meio, Figura 4.33), e que a mesma decresceu
continuamente com o tempo de imersdo. Ao final do periodo de 72 h de ensaio, a
impedancia BF foi da mesma ordem de grandeza que para 0 aco eletrogalvanizado
nao protegido apds poucas h de ensaio, mostrando que a camada nao apresenta
uma protecdo adequada, e que os produtos de corrosédo formados nédo contribuem
para minimizar o ataque do meio corrosivo. Apesar do procedimento de ajuste dos
diagramas de EIS com CEs néo ter obtido sucesso, € possivel verificar a presumivel
ocorréncia de processos controlados por difusédo nos diagramas de Nyquist devido a
existéncia de uma regido com aspecto retilineo, e a forte deterioracdo da camada de
copolimero, associada a diminuicdo da resposta capacitiva da constante de tempo
AF (Figura 4.39(c)).
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Figura 4.39 — Comportamento de impedancia em funcédo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de copolimero de etileno. Diagramas de Nyquist (a), médulo da
impedéncia (b), &ngulo de fases (c).
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4.6.3 RESULTADOS DE EIS PARA O ACO ELETROGALVANIZADO
PROTEGIDO COM CAMADA DE PASSIVACAO DE Cr(lll) E Co(ll)

Na Figura 4.40 s&o apresentados os diagramas de EIS em NaCl 0,01 mol L™ para o
aco eletrogalvanizado protegido com camada de passivagcdo obtida em banho
contendo ions Cr(lll) e Co(ll). O ensaio foi realizado por 72 h. Observa-se que o
modulo da impedancia, Figura 4.40(b), fica aproximadamente constante até 24 h de
ensaio, havendo posteriormente um decréscimo de cerca de uma ordem de
grandeza (48 h), permanecendo aproximadamente constante até o término do
periodo de exposicdo. Até 24 h de ensaio o diagrama de Nyquist (Figura 4.40(a)) é
composto por um Unico arco capacitivo cujos angulos de fase associados séo
alargados e achatados (Figura 4.40(c)), indicando uma possivel sobreposicdo de
constantes de tempo. Nos ensaios realizados ap6s 48h e 72 h de ensaio um
comportamento difusivo BF é evidente na Figura 4.40(a), assim, duas constantes de
tempo podem ser identificadas no diagrama de angulo de fases. Como ja discutido
anteriormente, a literatura reporta que, em meios aerados neutros contendo cloretos,
a corrosao do revestimento de Zn e do aco eletrogalvanizado € controlada pela
reacdo de reducdo do oxigénio que, por sua vez, é controlada por difusdo
(RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM 2010; ROSALBINO et al., 2011 ; ZHANG et
al., 2005). A andlise dos diagramas de angulo de fases (Figura 4.40(c)) mostra, a
medida que o tempo de imersao aumenta, um progressivo deslocamento da
constante de tempo AF para frequéncias mais baixas, e 0 estabelecimento da
constante de tempo associada ao processo de difusdo, indicando que o mecanismo

observado é semelhante ao sugerido na literatura.



91

Figura 4.40 — Comportamento de impedancia em fungdo do tempo de
imersdo em solucdo de NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado
protegido com camada de passivagao de Cr(lll) e Co(ll). Diagramas de
Nyquist (a), médulo da impedancia (b) e angulo de fases (c).
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A analise dos resultados de EIS mostra que, no inicio da exposicdo ao meio

agressivo, a impedancia da amostra protegida com a camada de passivacao de
Cr(lll) e Co(ll) é quase duas ordens de grandeza maior que a do substrato nédo
protegido (Figura 4.31), e uma ordem de grandeza superior a da amostra protegida

com o copolimero de etileno (Figura 4.37). Apés 72 h de ensaio a impedancia no
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limite BF aproxima-se de 100 kQ cm?, e é quase uma ordem de grandeza maior que
a impedancia determinada para a amostra protegida com o copolimero, confirmando
as melhores propriedades protetoras para este sistema quando comparadas ao

anteriormente apresentado.

Para melhor acompanhar e compreender a evolugcdo dos processos interfaciais, 0s
diagramas da Figura 4.40 foram ajustados com os CEs apresentados na Figura
4.41. Trés esquemas diferentes foram utilizados no procedimento, confirmando que
a interface apresenta rapida evolucdo durante o ensaio, como ja constatado
preliminarmente pela analise qualitativa apresentada no paragrafo anterior, nos
quais as capacitancias foram substituidas por CPEs. Até 4 h de ensaio os diagramas
foram ajustados utilizando o CE da Figura 4.41(a), o qual é constituido pela
resisténcia da solucéo e dois pares R//CPE em cascata. A constante de tempo em
AF foi atribuida a resposta da camada de passivacdo e a BF a resisténcia de
transferéncia de cargas em paralelo com o carregamento da dupla camada elétrica,
interpretacdo comum para metais protegidos por camadas de conversdo (LE
MANCHET et al, 2010; ZHANG et al., 2005; RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM,
2010). No CE, Rs refere-se a resisténcia da solucdo, R(pas) e CPE(pas) estao
associados, respectivamente, a resisténcia dos poros e a capacitancia da camada
de passivacdo, e R(gal) e CPE(gal) a resisténcia de transferéncia de cargas e a
capacitancia da dupla camada elétrica na superficie da camada de
eletrogalvanizacdo. O CE da Figura 4.41(b) foi utilizado para ajustar o diagrama de
impedancia obtido apés 24 h de imersdo, no mesmo foi adicionado um elemento de
Warburg em série com o elemento resistivo em baixas frequéncias, representando a
existéncia dos fenbmenos de difusdo. Finalmente, para 48 e 72 h de ensaio, foi
utilizado o circuito equivalente da Figura 4.41(c). Neste, foi suprimido o par
CPE(pas)//R(pas), indicando um alto grau de deterioracdo da camada protetora. A
Figura 4.42 apresenta os modelos fisicos da interface e a Figura 4.43 a comparagao
entre diagramas experimentais e ajustados com os CEs da Figura 4.41, mostrando
um excelente acordo entre as curvas, e indicando que os circuitos escolhidos foram
adequados, o que também foi confirmado pelos baixos erros (sempre inferiores a

10%) associados a estimativa de cada um dos elementos do circuito.



Figura 4.41 — Circuitos equivalentes (CEs) empregados para o0 ajuste dos
diagramas de impedancia de chapa de aco eletrogalvanizado protegida com
camada de passivacgéo de Cr(lll) e Co (Il) e imersa em solugédo de NaCl 0,01 mol
L™. CE utilizado para ajustar os diagramas até 4 h (a), para 24 h (b) e a partir de
48 h de ensaio (c).
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Figura 4.42 — Modelos fisicos para chapa de aco eletrogalvanizado protegida
por camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) e imersa em solucédo de NaCl 0,01
mol L* associados aos circuitos equivalentes empregados para ajustar 0s
diagramas de impedéancia: até 4 h de ensaio (a), 24 h de ensaio (b) e 48 e 72 h
de ensaio (c).
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Figura 4.43 — Resultados experimentais em solugdo de NaCl 0,01 mol L* e
ajustes com o0s circuitos equivalentes da Figura 4.41 para amostra de aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co (I).
Diagrama obtido apds 1h (a), 24 h (b) e 48 h (c) de ensaio
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A Tabela 4.2 apresenta os valores obtidos a partir do ajuste dos diagramas de
impedancia da Figura 4.40 com os CEs da Figura 4.41. Verifica-se com o aumento
do tempo de ensaio uma diminuicdo da resisténcia dos poros (R(pas)) e um
aumento da capacitancia associada a camada de passivacdo (CPE(pas)), o que é
uma consequéncia da deterioracdo da camada protetora pelo eletrdlito agressivo,
aumentando a quantidade de caminhos condutores e também a constante dielétrica
da camada pela absorcdo de agua. A mesma tendéncia foi observada para o
elemento em fase constante associado ao carregamento da dupla camada elétrica
(CPE(gal)) e para a resisténcia de transferéncia de cargas (R(pas)), indicando um
aumento da area exposta e a aceleracdo dos processos interfaciais. A resisténcia
associada ao processo difusivo apresentou um comportamento ligeiramente
diferente: diminuindo entre 24h e 48 h e depois aumentando no ensaio realizado
apos 72 h. Esta ultima resposta € acompanhada por uma estabilizacdo no valor de
R(gal). Esta resposta pode ser consequéncia da formacao de produtos de corroséo
estaveis, como verificado nas andlises superficiais por MEV (Figuras 4.2 e 4.3), que
atuariam como barreira efetiva para o transporte de oxigénio até a interface para
alimentar a reacdo catddica. Entretanto, o0 aumento do tempo de exposicdo da
amostra ao eletrolito agressivo tende a diminuir sua resisténcia a corrosdao, como
comprovado pela sequéncia de diagramas obtidos. Contudo a estabilizacdo da
impedancia apdés 48 h de imersdo, embora em valores menores, indica um papel
importante dos produtos de corrosao para a estabilidade do sistema.
Tabela 4.2 — Valores dos elementos passivos obtidos através do ajuste com os
circuitos equivalentes da Figura 4.41 dos diagramas de impedancia para o aco

eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll)
durante imersdo em solucdo de NaCl 0,01 mol L

Rs CPE pas Rpas CPEgal R gal W (R)
Toeg:? (Ohm  (uFcm2 npas (kOhm (uFcm2 hgal (kohm (kohm n(W) Chiquad.
cm?) s cm?) s cm?) cm?)
1 183 9,0 0,8 246 4,87 0,67 467 0,0006
4 175 8,4 0,84 28 7,8 0,68 311 0,0006
24 187 13,2 0,84 1,02 8,97 0,82 212 963 0,51 0,00014
48 183 37,1 0,72 37 229 0,59 0,0004

72 171 35,9 0,72 37 298 0,49 0,0006
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Os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostram uma queda acentuada no valor
de R(pas) nas primeiras 24 h de ensaio, indicando uma grande deterioracdo das
propriedades barreira da camada. Durante este mesmo periodo as propriedades
capacitivas da camada sao apenas ligeiramente modificadas. De acordo com a
caracterizacdo microestrutural (Figura 4.2) e também com o que esta documentado
na literatura (ZHANG et al., 2005; RAMEZANZADEH; ATTAR; FARZAM, 2010;
CHANG et al., 2008), o processo corrosivo nas camadas de conversado de Cr(lll) é
iniciado primordialmente nos defeitos e fissuras, que criam caminhos preferenciais
para a penetracdo do eletrdlito e de espécies agressivas. Portanto, os resultados
dos ajustes sugerem que, durante este periodo, houve alargamento destas,
facilitando a penetracdo do eletrélito até a interface. Entretanto, como pode ser
verificado nos diagramas da Figura 4.40, e nos resultados apresentados na Tabela
4.2 para 24 h, este processo ndo é acompanhado por uma queda acentuada da
impedancia global do sistema. Isto indica que algum tipo de processo, como, por
exemplo, a precipitacdo de produtos de corrosdo, como verificado nas analises
micrograficas e por DRX, pode ter um papel determinante para a protecédo contra a

corrosdo oferecida por este tratamento.

A Tabela 4.2 mostra também, que, a partir de 24 h, existe uma contribuicdo
importante da resisténcia de difusdo para a impedancia total da amostra. Isto sugere
que a precipitacdo de produtos de corrosdo estaveis pode funcionar como uma
barreira efetiva para a difusdo do oxigénio, retardando o processo corrosivo. Cho,
Rao e Kon (2007), em seu estudo do comportamento de corrosdo do Zn protegido
com camada de conversdo de Cr(lll) e Co(ll) em solucdo de NaCl 0,01 mol L™
tamponada com borato, verificaram um aumento inicial da impedancia, que foi
atribuido a precipitacdo de produtos de corrosédo de Cr no interior das fissuras, que

atuariam como barreira para a difusdo do oxigénio.

Com a finalidade de tentar estimar a espessura da camada de passivacdo a partir
dos ajustes dos diagramas de impedancia o valor da CPE(pas) para o experimento
realizado apos 1h de imerséao foi transformado em uma capacitancia pura utilizando
a equacao (12) (BUCHHEIT et al., 1998.):

c= cPE/m R
o (12)



97

Onde:
CPE — valor da CPE determinado a partir do ajuste (9,0 x 10 (uF cm2 s™b):
R — resisténcia dos poros (24,6 kQ cm?);
n — expoente da CPE (0,80).

A substituicdo destes valores na equacéo (12) (forneceu uma capacitancia de 6,2 x
10 F cm, o qual foi substituido na equacéo (13) que permite estimar a espessura

da camada:

d=—- (13)

Onde:

d — espessura da camada (cm);

¢ — constante dielétrica da camada de 6xido;

¢® — permissividade do vacuo (8,854 x 10 ™ F cm™);

C — capacitancia da camada de 6xido (6,2 x 10° F cm™, determinada a partir

da equacéo (12).
Admitindo que a camada de passivacao € basicamente um 6xido de cromo (ZHANG
et al., 2005.), e assumindo a constante dielétrica do material como sendo igual a 10,
valor tipico para camadas de Oxido (GONZALEZ et al, 1999), a espessura (d) da
camada de passivacao estimada a partir da equacao (13) foi de 1,42 nm, o que é

efetivamente um valor extremamente baixo.

Zhang et al. (2005), por meio de medidas de elipsometria, estimaram uma espessura
de 90 nm para a camada de conversao de Cr(lll) aplicada sobre um substrato de Zn.
Estes mesmos autores, por meio de ajustes com CEs de diagramas de EIS obtidos
em solucdo de NaCl 0,01 mol L™, determinaram valores de capacitancia para a
camada de conversdo variando entre (3,7 e 7,0) uF cm? que sdo relativamente
compativeis com aquele determinado no presente trabalho. Portanto, € possivel
supor que, devido a rugosidade da camada de conversdo, a area efetivamente
exposta a solucdo seja bem superior & unitaria. Isto provocaria uma diminui¢do no
valor da capacitancia por unidade de area permitindo uma estimativa mais exata da

espessura do revestimento a partir dos ajustes dos dados de EIS.

Os diagramas de impedancia obtidos para a chapa de aco eletrogalvanizado
protegida com camada de passivacdo obtida a partir do banho contendo ions de

Cr(lll) e Co(ll) e imersa em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ estdo apresentados na
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Figura 4.44. Até 4 h de ensaio os diagramas de Nyquist (Figura 4.44(a)) sé&o
compostos por um dnico arco capacitivo achatado, que evolui para um claro controle
por difusdo em BF a partir de 24 h. Os diagramas de angulo de fases (Figura
4.44(c)) sao caracterizados por uma UuUnica constante de tempo achatada e
ligeiramente alargada, exceto para o tempo de imerséo de 72 h, onde uma nova
constante em BF é facilmente identificavel. Pode-se considerar que, sob o ponto de
vista qualitativo, estes diagramas sdo bastante semelhantes aos obtidos na solucéo

de NaCl 0,01 mol L™ (Figura 4.40), assim como sua evolucao.

Figura 4.44 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imersdo
em solugdo de NaCl 0,05 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacédo de Cr(lll) e Co(ll). Diagramas de Nyquist (a), moédulo da
impedéancia (b) e angulo de fases (c).
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Os CEs utilizados para ajustar os diagramas de impedéancia da Figura 4.44 estéao
apresentados na Figura 4.45. Assim como na solugdo menos concentrada, houve a
necessidade do emprego de diferentes CEs para ajustar o conjunto dos diagramas
devido a rapida evolucdo do comportamento de corrosdo. De um modo geral, o
comportamento revelado pelo ajuste foi bastante semelhante ao determinado na
solugdo menos concentrada, porém com as seguintes particularidades: o elemento
difusivo foi introduzido para ajustar os resultados obtidos em um tempo mais curto
de ensaio (apds apenas 4 h), e para o ajuste dos diagramas a partir de 48 h houve a
necessidade de substituir o elemento difusivo por um par CPE(cor)//R(cor). Estes
dois aspectos estando associados a maior agressividade do eletrélito ensaio, com a
consequente aceleracdo da cinética dos processos interfaciais, cuja impedancia
sofre um grande decréscimo a partir de 24 h. Os resultados gerais do procedimento
de ajuste estdo apresentados na Tabela 4.3 (com erros nas estimativas inferiores a
10%), e a Figura 4.46 mostra a comparacao entre os diagramas experimentais e 0s
ajustes para alguns diagramas selecionados. O modelo fisico da interface ndo esta

sendo apresentado por corresponder aquele jA mostrado na Figura 4.42.

Figura 4.45 — Circuitos equivalentes (CEs) empregados para o0 ajuste dos
diagramas de impedancia de chapa de aco eletrogalvanizado protegida com
camada de passivacéo de Cr(lll) e Co (Il) e imersa em solugéo de NaCl 0,05 mol
L™. CE utilizado para ajustar o diagrama de 1h (a), até 24 h (b) até 72 h de
ensaio. (c)
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Figura 4.46 — Resultados experimentais em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ e
ajustes com o0s circuitos equivalentes da Figura 4.45 para amostra de aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(lll) e Co (ll).
Diagrama obtido apos 1h (a), 24 h (b) e 52 h (c) de ensaio.
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Os resultados dos ajustes dos diagramas da Figura 4.44 com os CEs da Figura 4.45,
Tabela 4.3, mostram que as componentes capacitivas aumentam e as resistivas
diminuem com o tempo de ensaio, 0 que € decorrente do efeito agressivo do
eletrdlito sobre o substrato exposto. A Unica excecédo a esta tendéncia foi observada
para o elemento resistivo BF (R(corr)), que apresentou um ligeiro aumento entre os
ensaios realizados com 52h e 72 h de imersdo, correspondendo ao periodo onde
houve certa estabilidade da resposta de impedancia. Este comportamento repete a
resposta do experimento na solucdo menos concentrada, e que foi atribuido a
precipitacdo de produtos de corroséo estaveis sobre a superficie do eletrodo.

Tabela 4.3— Valores dos elementos passivos obtidos através do ajuste com

0s circuitos equivalentes da Figura 4.45 dos diagramas de impedancia para o

aco eletrogalvanizado protegido com a camada de passivagao de Cr(lll) e
Co(ll) durante imers&o em solucéo de NaCl 0,05 mol L™,

R (sol) CPE(pas) R(pas) CPE(gal) R(gal) W (R) CPE(cor) n R(cor)
t (h) n (pas n (gal wW(P Chi
(Qcm?) (uF cm2s™Y) (kQ cm?)  (uFem2s™Y) (kQ cm?) (KQ cm?) (uFem2s™)  (cor) (ko cm?)
1 185 51 0,92 4,2 11,2 0,61 267 0,002
4 186 6,1 0,91 2,6 11,7 0,67 203 1260 0,5 0,001
24 38 8,9 0,92 0,16 20 0,78 43 144 0,45 0,0004
52 116 30 0,77 39 188 0,92 28 0,0005
72 164 35 0,77 31 285 0,84 43 0,001

A comparacao, para o0 mesmo tempo de ensaio, entre as componentes resistivas da
Tabela 4.3 com as da Tabela 4.2 (0,01 mol L™*) mostra uma queda nos valores desta
variavel com o aumento da concentracdo da espécie agressiva. A Unica excecao a
esta tendéncia ocorreu com a componente R(gal) (resisténcia de transferéncia de
cargas na superficie da camada eletrogalvanizada) que apresentou valores
semelhantes nos dois meios para os ensaios realizados apés 48 e 72 h, reforgando
a hipotese de que o efeito benéfico da precipitacdo de produtos de corrosao seria

responsavel pela diminui¢do do ataque corrosivo.

Os resultados dos ensaios de impedancia para o aco eletrogalvanizado em solugéao
de NaCl 0,1 mol L™ estdo apresentados na Figura 4.47. Para tempos curtos de
imersdo (1h e 4 h) os diagramas de Nyquist sdo caracterizados por um Unico arco

achatado, cujos diagramas de Bode correspondentes mostram claramente a
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existéncia de duas constantes de tempo, sendo uma delas caracterizada por um
pequeno ombro BF. Entretanto, a anélise mais detalhada dos diagramas de Nyquist
para 1 e 4 h de imersdo permite detectar uma regiédo retilinea de médias para baixas
frequéncias, o que indica que o processo controlado por difusdo determinado nas
demais concentracfes pelo ajuste com CEs tem seu inicio antecipado com o
aumento da concentracdo de espécies agressivas, 0 que é consequéncia da maior
agressividade do eletrdlito. Como para as demais condi¢cbes verifica-se que o
modulo da impedancia permanece relativamente estavel no inicio do ensaio, entre (1
e 4) h, e que ao final do periodo de exposicdo a impedancia permanece
aproximadamente constante. Porém, a partir de 48 h de ensaio, os diagramas de
angulo de fases (Figura 4.47(c)) revelam o desenvolvimento de um ombro na regido
AF, o que pode ser consequéncia da presenca de uma camada de produtos de
corrosao relativamente espessa, jA que, nesta solugcdo, o ataque corrosivo € mais

acentuado.

Apesar de gualitativamente semelhantes aos diagramas apresentados nas Figuras
4.40 e 4.44, nédo foi possivel ajustar os diagramas da Figura 4.47 com CEs que
exibissem significados fisicos compativeis com os apresentados até agora, portanto
esta analise ndo seré realizada para estes ensaios.

A Figura 4.48 apresenta comparacdes, nas trés concentracdes de cloreto e para um
mesmo tempo de imersao, entre diagramas de EIS para o aco eletrogalvanizado
protegido com camada de passivacao de Cr(lll) e Co(ll). Apés uma hora de imerséo
(Figura 4.48(a)) a impedancia é mais elevada para a amostra imersa na solugéo
menos concentrada. J& para as solu¢cdes mais concentradas os moédulos de
impedancia séo bastante semelhantes, muito embora o diagrama de angulo de fase
na solucdo 0,1 mol L™ exiba um ombro pronunciado na regido BF mostrando uma
segunda constante de tempo e indicando um processo interfacial mais acelerado.
Para 24 h de imersdo (Figura 4.48 (b)) os diagramas de Nyquist mostram uma
diferenciacdo mais intensa entre as impedancias nas diferentes concentragdes, e 0s
diagramas de angulo de fase evidenciam mais claramente o aparecimento da
constante de tempo BF nas solu¢cdes mais concentradas. Para 72 h de ensaio
(Figura 4.48(c)) os diagramas de Nyquist sdo extremamente semelhantes e
apresentam impedancias similares, ja os diagramas de angulo de fase diferenciam
mais claramente as constantes de tempo, indicando que, embora com indicacao de
resisténcias a corrosao similares, os processos que controlam este fendmeno
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possuem influéncias diferentes nas diversas concentracfes. Nestes diagramas é
possivel distinguir o inicio do desenvolvimento de uma nova constante de tempo AF
na solucdo mais concentrada, que, como ja discutido, pode ser atribuida a presenca
de uma camada de produtos de corrosdo mais espessa. Entretanto € importante
destacar que para todas as condicdes, as impedancias sdo da mesma ordem de
grandeza, indicando pouca sensibilidade deste tratamento a esta variavel,
principalmente apds os tempos de imersdo mais longos.

Figura 4.47 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo

em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com

camada de passivacao de Cr(lll) e Co(ll). Diagramas de Nyquist (a), moédulo da
impedéancia (b) e angulo de fases (c).
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Figura 4.48 — Comparacdo entre 0s comportamentos de impedancia nas
diferentes concentracfes de cloreto para 0 aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacao de Cr(lll) e Co(ll). Diagramas obtidos apés 1h (a), 24 h (b)

e 72 h (c) de imerséao.
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4.6.4 RESULTADOS DE EIS PARA O ACO ELETROGALVANIZADO
PROTEGIDO COM CAMADA DE PASSIVACAO DE Cr(VI)

A Figura 4.49 apresenta a resposta de impedancia em funcédo do tempo de imerséo
na solucdo de NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com a
camada de passivacdo obtida em banho contendo ions de Cr(VI). O comportamento
foi acompanhado até 72 h. Os diagramas mostram que entre o inicio e o término do
ensaio ocorreu uma diminuicdo de aproximadamente duas ordens de grandeza no
valor do médulo da impedéancia (Figuras 4.49(a) e (b)), indicando uma grande perda
das propriedades protetoras da camada de passivagdo. No que diz respeito ao
namero de constantes de tempo observaveis nos diagramas, a representacao de
Nyquist (Figuras 4.49(a) e (d)) mostra a existéncia de apenas um arco capacitivo
perfeitamente distinguivel durante todo o periodo do ensaio. J& os diagramas de
angulo de fases (Figura 4.49(c)) mostram duas constantes de tempo perfeitamente
distinguiveis para os ensaios realizados até quatro h de imersdo. Para maiores
tempos de experimento os diagramas sdo caracterizados pela existéncia de um
ombro AF associado a outra constante de tempo em frequéncias intermediarias
(MF). Adotando a interpretacdo usualmente empregada no estudo de sistemas
revestidos com camadas protetoras (FEDRIZZI et al,1992; ZHANG,et.al, 2005) a
constante de tempo AF foi atribuida & camada de passivacao de Cr. Ja a constante
de tempo MF foi associada aos fenébmenos interfaciais, mais precisamente ao
carregamento da dupla camada elétrica e a reacado de transferéncia de cargas
(FEDRIZZI et al, 1992). Estes dultimos processos ocorrem na camada de
eletrogalvanizacdo, o que € particular para o sistema investigado (ZHANG et al,
2005).

No que concerne a evolucdo dos fenbmenos interfaciais, a Figura 4.49(c) mostra
gue, com 0 aumento do tempo de ensaio, a constante de tempo AF se desloca para
frequéncias mais baixas, enquanto ocorre um deslocamento para frequéncias mais
elevadas do fenbmeno associado a constante de tempo MF. O primeiro processo
indica a deterioracdo das propriedades dielétricas e protetoras da camada de
passivacdo, enquanto o segundo aponta para a aceleracdo dos processos

interfaciais.



106

Figura 4.49 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,01 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacdo de Cr(VI). Diagramas de Nyquist (a), modulo da
impedéncia (b), &ngulo de fases (c) e detalhe dos diagramas de Nyquist para
maiores periodos de imerséao (d).
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Assim como para os ensaios realizados com a amostra protegida com a camada de
passivacdo de Cr(lll) e Co(ll), visando melhor acompanhar a deterioragcdo das
propriedades anticorrosivas do sistema, os diagramas de impedancia foram
ajustados com CEs. Devido as caracteristicas da resposta de impedancia do

sistema, j& discutidas no paragrafo anterior, um CE com apenas duas constantes de
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tempo foi empregado, tendo sido o mesmo eficiente para o ajuste dos resultados
experimentais durante todo o periodo de exposi¢do. Entretanto, é importante
destacar que os erros nos ajustes de alguns dos elementos para os diagramas
obtidos apdés 48 e 72 h de ensaio foram elevados para o padrdo adotado no
presente trabalho (proximos a 20% quando para os demais ajustes foi de cerca de

10%), e que estes fatores ndo diminuiram com o emprego de CEs mais complexos.

A Figura 4.50 apresenta o modelo fisico da camada e o CE utilizado para o ajuste.
Neste, R(s) refere-se a resisténcia da solucéo, R(pas) e CPE(pas) estdo associados,
respectivamente, a resisténcia dos poros e a capacitancia da camada de passivacao
e R(gal) e CPE(gal) a resisténcia de transferéncia de cargas e ao carregamento da
dupla camada elétrica na camada de eletrogalvanizacdo. Durante todo o
procedimento CPEs foram utilizados no lugar de capacitores para compensar pela
nao idealidade da resposta do sistema. A Figura 4.51 apresenta uma comparacao
entre 0s resultados experimentais e o0s ajustados, evidenciando o0 ajuste
relativamente pobre da regido AF para o diagrama obtido apos 72 h (Figura 4.51(c)).
Figura 4.50 — Modelo fisico para chapa de ago eletrogalvanizado protegida por
camada de passivacdo de Cr(VI) e imersa em solucdo de NaCl 0,01 mol L*

associado ao circuito equivalente empregado para ajustar os diagramas de
impedéancia com tempo de imersao de até 72 h.
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Figura 4.51 — Resultados experimentais em solucdo de NaCl 0,01 mol L™ e
ajustes com o circuito equivalente da Figura 4.50 para amostra de aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo obtida em banho
contendo ions de Cr(VI). Diagrama obtido ap6s 1h (a), 24 h (b) e 72 h (c) de

ensaio.
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Os valores obtidos para os elementos passivos a partir do ajuste dos diagramas da
Figura 4.49 com o CE da Figura 4.50 estéo apresentados na Tabela 4.4. Verifica-se
que a resisténcia dos poros (R(pas)) sofre uma grande diminuicdo (quase trés
ordens de grandeza) durante as primeiras 24 h de ensaio, indicando rapida
deterioracdo das propriedades barreira, apesar da pouca agressividade do eletrdlito,

permanecendo relativamente constante para maiores periodos de exposicao.

As micrografias da Figura 4.6 mostram a presenca de microfissuras na
microestrutura da camada de conversao de Cr(VI) onde se iniciam 0s processos de
corroséo (Figura 4.7), tendo sido este aspecto ja evidenciado por outros autores que
estudaram o comportamento de corrosdo deste tipo de camada de conversao
(MARTYAK.; MCCASKIE; HARRISON, 1996). A grande diminuicdo no valor de
R(pas) verificada durante as primeiras 24 h de ensaio indica que houve alargamento
ou aumento na quantidade de fissuras, facilitando o acesso do eletrdlito agressivo
até a camada de zinco. No que se refere a capacitancia da camada de passivacgao, a
mesma aumenta um pouco mais de duas vezes durante o periodo de ensaio,
indicando a absorcdo de eletrdlito ou a diminuicdo de sua espessura devido a

interacdo com 0 meio agressivo.

Os valores apresentados na Tabela 4.4 mostram ainda que a resisténcia de
transferéncia de cargas (R(gal)) diminui em mais de uma ordem de grandeza
durante as primeiras 24 h de ensaio, mostrando uma aceleragcdo dos processos
interfaciais, provavelmente como consequéncia da diminuicdo das propriedades
barreira da camada de conversdo. Durante este mesmo periodo a capacitancia da
dupla camada elétrica (CPE(gal)) aumenta em mais de uma ordem de grandeza,
indicando um aumento da area molhada. Para os ensaios realizados apds 48 e 72 h,
CPE(gal) sofre apenas um pequeno aumento, enquanto R(gal) continua a cair
acentuadamente, indicando que os produtos de corrosdo formados nao sao

protetores.
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Tabela 4.4 — Valores dos elementos passivos obtidos por meio do ajuste com
0 circuito equivalente da Figura 4.50 dos diagramas de impedancia para o aco
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdao de Cr(VI) durante
imers&o em solucéo de NaCl 0,01 mol L™.

Tempo R (sol) CPE(_paS)_ n(pas) R(pas) CPE_(ga(In)_l) n(gal) R(gal) Chi
(h)  (Ohm cm? (uF cm2s™™?) (kOhm cm?) (wFcm2s™™) (kOhm cm?) quadrado
1 172 4,65 0,71 172 0,63 0,82 3920 0,0004
4 176 5,36 0,72 34 1,7 0,86 2790 0,001
24 195 7,53 0,82 0,65 9,2 0,81 300 0,0006
48 170 11,5 0,72 0,6 11,0 0,83 44 0,001
72 161 10,3 0,70 0,82 13,4 0,79 28 0,0009

Os resultados dos ensaios de EIS para o aco eletrogalvanizado protegido com a
camada de passivacao obtida em banho contendo ions Cr(VI) e imerso em solugéo
de NaCl 0,05 mol L™ estdo apresentados na Figura 4.52. Como para os demais
ensaios ja discutidos, verifica-se a queda em mais de uma ordem de grandeza nos
valores de impedancia com o aumento do tempo de imerséo, o que é consequéncia
da deterioracdo progressiva da resisténcia a corrosao da amostra. Até 4 h de ensaio
duas constantes de tempo (Figura 4.52(c)) definem o arco capacitivo achatado
observado no diagrama de Nyquist. Porém a partir de 24 h estes diagramas séo
caracterizados por dois arcos capacitivos (Figura 4.52(d)) e o processo fica definido
pela existéncia de trés constantes de tempo (Figura 4.52(c)) na faixa de frequéncia

investigada.
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Figura 4.52 — Comportamento de impedancia em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacdo de Cr(VI). Diagramas de Nyquist (a), modulo da
impedéncia (b), &ngulo de fases (c) e detalhe dos diagramas de Nyquist para
maiores periodos de imerséao (d).
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Os diagramas de impedancia da Figura 4.52 foram ajustados com os CEs
apresentados na Figura 4.53. O circuito (a) corresponde ao mesmo utilizado para o
ajuste dos diagramas na solugéo 0,01 mol L™. No circuito (b) foi adicionado um outro
par R//CPE para ajustar o arco capacitivo BF, que se desenvolve a partir de 24 h de
imerséo, e foi atribuido a um processo faradaico associado a corrosao (BONORA;et
al, 1996). O modelo fisico para a camada nesta condicdo é semelhante ao
apresentado na Figura 4.42(b), com a diferenca de que o elemento de Warburg foi
substituido pelo par R//CPE. A Figura 4.54 mostra a comparacao entre diagramas

experimentais e ajustados para alguns tempos de imersao selecionados e a Tabela
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4.5 apresenta os resultados globais do processo de ajuste, que, para este grupo de

experimentos, apresentou erros inferiores a 10% para todos os elementos ajustados.

Figura 4.53 — Circuitos equivalentes (CEs) empregados para o0 ajuste dos
diagramas de impedancia para chapa de acgo eletrogalvanizado protegida com
camada de passivacéo Cr(VI) imersa em solucdo NaCl 0,05 mol L™. CE utilizado
para ajustar os diagramas até 4 h (a), e a partir de 24 h (b) de ensaio.

Rs CRBpas Rs CPEpas
\,

Figura 4.54 — Resultados experimentais em solugdo de NaCl 0,05 mol L e
ajustes com os circuitos equivalentes da Figura 4.53 para amostra de ago
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(VI). Diagrama
obtido apés 1h (a) e 24 h (b) de ensaio.

-400000 10° . 20
: —— Experimental E .
Ajuste F —O— Experimental ]
-300000 ~ 1051
§ e [
E 200000 | E 4o
= = 10"
) o
N N T
-100000 10°
0 10?2 Ll il il il il il 1l g9
0 100000 200000 300000 400000 10° 10?2 10* 10° 10 10° 10° 10°
Z' (Ohm cm?) Frequéncia (Hz)
(a)
-50000 10° 75
’ —0— Experimental ' F —O— Experimental
L —*— Ajuste L —X%— Ajuste
-40000 |- r |
. 10 —-50
< o F
-30000 +— r
5 E
£ L £ i ]
< = .
e [T
i, 20000 - N P
10° - QQE 25
E R
-10000 k f
0 102 T N NETT O N W NTT B N ON NN AT N N ONE NN 11 I W WA 11 B W WATITI B R WA 0
0 10000 20000 30000 40000 50000 10° 10?10 10° 10" 10? 10° 10*
Z' (Ohm cm?) Frequéncia (Hz)

(b)

(o) @sey "Buy

(,) @sey "Buy



113

Os resultados apresentados na Tabela 4.5 mostram que, assim como para 0 ensaio
realizado na solugéo 0,01 mol L™, os elementos resistivos diminuem e os capacitivos
aumentam com o tempo de imersdo, como consequéncia da aceleracdo dos
processos corrosivos. Por sua vez a comparacao destes resultados com aqueles da
Tabela 4.4 mostra que, para tempos curtos de imersao, tanto R(pas) como R(gal)
sdo aproximadamente uma ordem de grandeza inferiores na solucdo mais
concentrada, indicando uma grande sensibilidade desta camada de passivacdo ao
aumento da concentracao de cloretos.

Tabela 4.5 — Valores dos elementos passivos obtidos através do ajuste com

0s circuitos equivalentes da Figura 4.53 dos diagramas de impedancia para o

aco eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacdo de Cr(VI)
durante imersédo em soluc¢éo de NaCl 0,05 mol L

Tempo R(s) CPE(pas) R(pas) CPE(gal) R(gal) CPE(cor) R(cor) )
(h)  (@cm? (uFcm2si™) " (kQ cm?) (uFcmzsOD) " (kQ cm?) (uFem2 ™) " (kQ cm?) ch
1 196 4,97 0,75 13,9 4,3 0,74 496 0,0004
4 178 6,4 0,78 4.5 7,1 0,75 251 0,0006
24 150 14,0 0,79 2,15 8,3 0,8 25 423 0,82 25,6 0,0002
48 154 22,5 0,7 2,6 845 085 21 854 0,90 29,5 0,0002
72 201 22,7 0,7 2,3 18,5 081 74 1615 0,81 12 0,0006

A Figura 4.55 apresenta os diagramas de impedancia para o aco eletrogalvanizado
protegido com a camada de passivacao obtida em banho contendo ions Cr(VI)
durante imers&o na solucdo de NaCl 0,1 mol L™. Verifica-se uma grande queda na
impedancia entre 1 e 26 h de imersao. Ja a partir de 26 h de ensaio a impedancia
permaneceu relativamente constante, havendo o claro desenvolvimento de uma
constante de tempo BF. O comportamento observado indica a aceleracdo das
reacoes de transferéncia de cargas na interface em relacdo ao inicio do
experimento, e o desenvolvimento de um novo processo interfacial que passa a ser
a etapa controladora do processo corrosivo. Na regido AF, os diagramas de angulo
de fases (Figura 4.55(c)) mostram que, com o tempo de ensaio, ocorre um pequeno
deslocamento da constante de tempo associada a camada de passivacao para
frequéncias mais baixas, indicando a deterioracédo de suas propriedades protetoras.

Assim como ocorreu com 0s ensaios realizados na amostra protegida com a camada
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de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) ndo foi possivel ajustar os diagramas de

impedancia com um CE que apresentasse significado fisico adequado.

Figura 4.55 — Comportamento de impedancia em fungdo do tempo de imerséo
em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacdo de Cr(VI). Diagramas de Nyquist (a), médulo da
impedéncia (b), &ngulo de fases (c).

-500000 10°e
—o0—1h F
L —B— 4h r
—o— 26h r
—e— 48h 5|
-400000 72h 107
‘300000 |- < 10k
o © E
€ L £ C
= <
<) S r
;00000 - N 10° 3
-100000 102
0 | 101 T I T A 171 B B I 71 B NI RN 1Y B B I W A1) B B W N A 171 B R Wit
0 100000 200000 300000 400000 500000 10° 10 10" 10° 10"  10° 10°  10*
Z' (Ohm cm?) Frequéncia (Hz)
(a) (b)
-75
50
<
()
2]
J:E L
o
c
<
-25
0 T AT RO O 110 NN O I U1 RO N 1Y NN W WA AT| B BN R A 11| MO RN

103 102 10? 10° 10t 102 10° 10*

Frequéncia (Hz)

(c)



115

A Figura 4.56 apresenta comparagbes entre diagramas de EIS, nas trés
concentracbes de cloreto e para um mesmo tempo de imersdo, para 0 ago
eletrogalvanizado protegido com camada de passivacdo de Cr(VI). Para 1 e 24 h de
imerséo (Figuras 4.56(a) e 4.56(b)) a impedancia € superior na solucao mais diluida,
enquanto nas duas outras solu¢cdes os modulos de impedéancia sdo semelhantes.
Entretanto, para o tempo mais curto de ensaio (Figura 4.56(a)), apenas duas
constantes de tempo séo distinguiveis em todos os diagramas de angulo de fases,
indicando mecanismos semelhantes nas trés concentracdes para a faixa de
frequéncia investigada, enquanto ap6s 24 h de ensaio (Figura 4.56(b)) uma terceira
constante de tempo é visivel na regido BF dos diagramas obtidos nas duas solucdes
com maiores concentracfes de cloreto, indicando um processo interfacial mais

complexo.

Apbs 48 h (Figura 4.56(c)) todas as impedancias sao da mesma ordem de grandeza.
Porém, a amostra imersa na solucéo 0,01 mol L™ de NaCl n&o exibe a constante de
tempo BF. Isto sugere que os produtos de corrosdo formados em maior quantidade
nas solu¢cdes mais concentradas podem exercer um efeito positivo na resisténcia a
corrosdo das amostras. Assim, apesar das reagOes de transferéncia de cargas
serem mais rapidas nas solucdes com 0,05 mol L™ e 0,1 mol L™ de NaCl o médulo
da impedancia é semelhante ao obtido na solugdo com 0,01 mol L. De fato, ao
compararmos os valores de R(pas), a partir de 24 h, determinados com o ajuste com
CEs dos diagramas de impedancia nas solucées 0,01 (Tabela 4.4) e 0,05 mol L™
(Tabela 4.5) verifica-se que eles sao superiores na solu¢cdo mais concentrada,
indicando um papel positivo destes produtos no blogueio dos poros e consequente

acesso de espécies agressivas a superficie do substrato.



Figura 4.56 — Comparacdo entre os comportamentos de impedancia nas
diferentes concentracfes de cloreto para o aco eletrogalvanizado protegido com
camada de passivacdo de Cr(VI). Diagramas obtidos apés 1 (a), 24 (b) e 48 (¢) h
de imersao.
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4.6.5 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS DE EIS PARA O ACO
ELETROGALVANIZADO PROTEGIDO COM AS CAMADAS DE
PASSIVACAO DE Cr(lll) E Co(ll) OU Cr(VI)

Nesta secdo serd apresentada uma analise comparativa sobre o desempenho de
EIS do aco eletrogalvanizado protegido com as camadas de passivacéo de Cr(lll) e
Co(Il) ou de Cr(VI). Como os resultados dos ensaios de EIS das amostras protegidas
com a camada de copolimero foram nitidamente inferiores aos das demais amostras,
e pela resposta altamente complexa deste sistema particular, 0 mesmo nao foi

incluido neste item final.

A Figura 4.57 mostra a comparacao entre o desempenho das amostras protegidas
com os dois tratamentos na solucéo de NaCl 0,01 mol L™ para diferentes tempos de
imersdo. Observa-se que apdés 1lh de ensaio (Figura 4.57(a)) a impedancia da
amostra protegida com a camada de Cr(VI) € quase uma ordem de grandeza
superior a da amostra protegida com Cr(lll) e Co(ll). No intervalo de frequéncia
investigado os dois sistemas exibem duas constantes de tempo, indicando
processos semelhantes. Apdés 24 h de imersédo (Figura 4.57(b)), o modulo da
impedancia da amostra protegida com a camada de Cr(lll) e Co(ll) torna-se
ligeiramente superior. Porém, o ajuste dos diagramas com CES mostrou a existéncia
de apenas duas constantes de tempo para a amostra com camada de passivacao de
Cr(VI) (Figuras 4.50 e 4.51) e de trés constantes de tempo para a amostra protegida
com a camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) (Figuras 4.42(b) e 4.43(b)). Isto
indica uma cinética mais acelerada para a reacao de transferéncia de cargas nesta
altima amostra, mas aponta para uma importante contribuicdo da impedancia de
Warburg para a impedancia total e para o controle do processo (Tabela 4.2). Para 72
h de imerséo (Figura 4.57(c)), a diferenga relativa entre os médulos de impedancia
das duas amostras fica ainda mais acentuada, com a impedancia BF da amostra
protegida com camada de Cr(lll) e Co(ll) apresentando-se nitidamente superior,

indicando que este Ultimo sistema apresenta um comportamento mais estavel.
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Figura 4.57 — Comparacao entre os comportamentos de impedancia para o aco
eletrogalvanizado protegido com camadas de passivacao de Cr(lll) e Co(ll) ou
Cr(VI) em solucdo de NaCl 0,01 mol L™. Diagramas obtidos apés 1 (a), 24 (b) e
72 h (c) de imerséao.
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O ajuste dos diagramas de impedancia para as amostras protegidas com as duas
camadas de passivacdo a base de Cr mostrou que o0s sistemas evoluem
diferentemente durante o intervalo de tempo em que o comportamento de corrosao
foi monitorado (Figuras 4.41 e 4.50). Assim sendo, para alguns dos parametros
determinados por meio do ajuste, ndo é possivel uma comparacdo direta da
evolucdo durante todo o periodo de ensaio. A Figura 4.58 apresenta a comparacao
entre os resultados dos ajustes com CEs para os parametros R(pas) e CPE(pas),
associados, respectivamente, a resisténcia dos poros e a capacitancia da camada

by

de passivacdo, e R(gal) e CPE(gal), que correspondem a resisténcia de
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transferéncia de cargas e ao carregamento da dupla camada elétrica. Os diagramas
mostram que, para as duas constantes de tempo, os CPEs aumentam mais
rapidamente para o substrato protegido com a camada de passivacao de Cr(lll) e
Co(ll), o que indica uma deterioracdo mais rapida das propriedades dielétricas da
camada de passivacdo (CPE(pas)) e um aumento da area molhada (CPE(gal)).
Entretanto, quando se analisa a evolugao dos elementos resistivos verifica-se que a
variacdo de R(pas) é mais intensa para o substrato protegido com a camada de
passivacdo de Cr(VI) e que, ao final do periodo de ensaio, R(gal) € ligeiramente
superior e mais estavel para o substrato protegido com a camada de passivacdo de
Cr(lll) e Co(ll), indicando que as reag0des interfaciais estdo mais controladas. Como
ja discutido anteriormente, este comportamento pode estar associado a formacéo de
produtos de corrosdo estaveis sobre a amostra protegida com esta Ultima camada
de converséo, que serviriam para bloquear os processos corrosivos.

Figura 4.58 — Evolugcdo com o tempo de imerséo dos parametros determinados

através dos ajustes com CEs dos diagramas de impedancia para o0 aco

eletrogalvanizado imerso em solucdo de NaCl 0,01 mol L™. Simbolos cheios

resisténcias, simbolos abertos elementos de fase constante (CPE). Fonte
Tabelas 4.2 e 4.4.
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Na Figura 4.59 esta apresentada a comparacdo entre as respostas de impedancia
para as amostras protegidas com as duas camadas a base de Cr na solugcéo de
NaCl 0,05 mol L™ para diferentes tempos de imersdo. Assim como para a solucéo
mais diluida, verifica-se que a impedancia da amostra protegida com a camada de
passivacdo de Cr(VI) € superior para periodos de imersdo mais curtos, porém,
posteriormente, esta tendéncia se inverte. A Figura 4.60 mostra a comparacao entre
os resultados dos ajustes com CEs para os parametros R(pas) e CPE(pas) (Figura
4.60(a)) e R(gal) e CPE(gal) (Figura 4.60(b)). Também para esta condicao verifica-se
qgue, ao final do periodo de ensaio, R(gal) para a amostra protegida com a camada
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de passivacao de Cr(lll) e Co(ll) é superior, indicando uma maior dificuldade para a
ocorréncia das reacdes de transferéncia de cargas na interface, apesar dos
resultados associados as propriedades da camada de passivacdo terem
apresentado sensivel deterioracdo. Estes resultados reforcam a hipotese de que os
produtos de corrosdo formados durante a exposicdo ao meio agressivo contribuem
de maneira decisiva para a resisténcia a corrosao deste tipo de revestimento em

particular.

Figura 4.59 — Comparagéo entre os comportamentos de impedancia para o aco
eletrogalvanizado protegido com camadas de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) ou
Cr(V1) em solucéo de NaCl 0,05 mol L™. Diagramas obtidos apds 1 (a), 4 (b), 24
(c) e 72 h (d) de imerséao.
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Figura 4.60 — Evolucdo com o tempo de imersdo dos parametros determinados
através dos ajustes com CEs dos diagramas de impedancia para o aco
eletrogalvanizado imerso em solucdo de NaCl 0,05 mol L™*. Simbolos cheios
resisténcias, simbolos abertos elementos de fase constante (CPE). Fonte
Tabelas 4.3 e 4.5.
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As comparacOes entre as respostas de impedancia para as amostras protegidas
com as duas camadas & base de Cr na solucéo de NaCl 0,1 mol L™ para diferentes
tempos de imersdo sdo apresentadas na Figura 4.61. Os resultados mostram que,
para 1h de ensaio (Figura 4.61 (a)), o moédulo impedancia para o0 aco
eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacdo de Cr(VI) é maior que
para a amostra protegida com camada de Cr(lll) e Co(ll). Para 24 h de ensaio o
modulo da impedancia se torna praticamente igual para as duas amostras. A partir
de 48 h de ensaio, 0 médulo da impedancia € nitidamente superior para a amostra
protegida com a camada de C(lll) e Co(ll). Repetindo o comportamento das

amostras ensaiadas nas outras duas concentragoes.
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Figura 4.61 — Comparacao entre os comportamentos de impedancia para o aco
eletrogalvanizado protegido com camadas de passivacao de Cr(lll) e Co(ll) ou
Cr(VI) em solucdo de NaCl 0,1 mol L. Diagramas obtidos apés 1 (a), 24 (b),
48(c) e 72 h (d) de imerséo.
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Os resultados apresentados neste item confirmam que, assim como verificado nos
ensaios de polarizacdo, para tempos curtos de imersdo a resisténcia a corrosao do
aco eletrogalvanizado protegido com a camada de passivacao a base de Cr(VI) foi
superior nas trés concentracdes de cloreto investigadas. Entretanto, os ensaios de
EIS, que permitem acompanhar o comportamento de corrosdo com o tempo de
imersdo, revelaram que as amostras protegidas com a camada de passivacao de
Cr(lll) e Co(ll) apresentaram um comportamento global mais estavel (menor queda
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da impedancia com o tempo de imersdo), e que, em funcdo desta maior
estabilidade, para periodos mais longos de ensaio passa a apresentar maior médulo

de impedancia.

E amplamente conhecido que as camadas de conversdo de cromato apresentam a
capacidade de autorregeneracédo (JEFFCOATE et al, 2000; ZHANG et al, 2005),
sendo esta uma das principais razdes de sua ampla utilizacdo na area de tratamento
de superficie. Zhang et al. (2005), investigando a protecao contra a corrosédo do Zn
com camadas de conversao de Cr(lll) e de Cr(VI), verificaram que, para esta ultima
camada, ocorria um aumento da impedancia entre os ensaios realizados ap6s 0,5 e
1h de imerséo, decrescendo para o ensaio realizado apos 1,5 h de imersdo. Zhang
et al. (2005) argumentam que o aumento inicial da impedancia deve-se ao fato de
que os ions Cr(VI) necessitam de um certo tempo para migrar até as regides
defeituosas reparando-as. Por outro lado, como a redugdo do Cr(VI) a Cr(lll) é
irreversivel e os ions Cr(VI) também séao lixiviveis pela solucdo, uma vez que as
espécies moveis e soluveis de Cr(VI) tenham sido consumidas o sistema ndo seria
mais capaz de manter a passivacdo em toda a superficie ocorrendo a queda da
impedancia. Portanto a diminuicdo da impedancia deve estar vinculada a diminuicédo

da capacidade da camada em se autorregenerar.

Por outro lado, para a camada de Cr(lll) e Co(ll), como ja discutido anteriormente, a
formacao de produtos de corrosdo estaveis parece ter um papel fundamental na
protecdo oferecida pela mesma. Estes produtos atuariam como barreira efetiva
contra as espécies agressivas, provavelmente o oxigénio, estabilizando a resposta
de impedancia da amostra com o tempo de ensaio (TOMACHUK.; ELSNER; DI
SARLI, 2012).
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4.7 ENSAIOS DE EXPOSICAO EM CAMARA DE NEVOA SALINA

Os ensaios de exposicdo em camara de névoa salina € uma das metodologias mais
utilizadas por industriais para avaliacdo da resisténcia a corrosao de revestimentos
protetores. Neste trabalho estes ensaios foram realizados para amostras protegidas
com os diferentes tratamentos de passivacdo. A Tabela 4.6 resume os resultados

encontrados.

Em concordancia com o que foi observado em todos os ensaios eletroquimicos, as
amostras protegidas com a camada de passivacdo de copolimero de etileno
apresentaram o pior desempenho, exibindo corrosdo branca generalizada apos
apenas 24 h de ensaio (Figura 4.62(c)). Por sua vez as amostras protegidas com a
camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) apresentaram evidente manchamento,
porém sem sinal de corrosdo (Figura 4.62(b)), e as amostras protegidas com a

camada de passivacédo de Cr(VI) apresentaram descoloracao (Figura 4.62(a)).

O acompanhamento do desenvolvimento da corrosédo na amostra protegida com a
camada de passivacao de Cr(lll) e Co(ll) mostrou o aparecimento de pontos pretos a
partir de 48 h de ensaio e o desenvolvimento de corrosao branca a partir de 168 h
de exposicédo (Figura 4.63(a)). Por sua vez uma das amostras protegidas com a
camada de passivacao de Cr(VI) apresentou pontos pretos a partir de 72 h de
exposicao e corrosdo branca a partir de 168 h (Figura 4.63(b)).

Tabela 4.6 — Compilagcédo dos resultados dos ensaios em camara de névoa

salina para a chapa de aco eletrogalvanizado protegida com diferentes
tratamentos de passivacéo.

Tempo 24 h 48 h 72 h 96 h 168 h 192 h
Copolimero de etileno  CB geral
Camada de passiva- Manchas PP (3) Aumentou PP (3) CB (3) Aumentou CB (3)
¢céo de Cr(lll) e Co(ll)
Camada de passi- Esmaeceu PP (1) PP (1) CB (3) Aumentou CB (3)
vacao de Cr(VI) CB (1)

CB = corroséo branca
PP = pontos pretos
Os ndmeros entre parénteses significam a quantidade de amostras atingidas pelo processo.



Figura 4.62 — Corpos de prova de ago eletrogalvanizado protegidos com as
diferentes camadas de passivacéo apos 24 h de exposicdo a camara de névoa
salina. Camada de passivacdo obtida em: banho contendo Cr(VI) (a), em banho
contendo Cr(lll) e Co(ll) (b) e banho contendo copolimero de etileno (c).

@

(©)

125



126

Figura 4.63 — Corpos de prova de aco eletrogalvanizado protegidos com camada
de passivacao de Cr(VI) (a) e com camada de passivagédo de Cr(lll) e Co(ll) (b)
apos 168 h de exposicao a camara de névoa salina.

(b)

De uma maneira geral os resultados dos ensaios em camara de névoa salina
apresentaram boa concordancia com os ensaios eletroquimicos. Foi verificado um
desempenho muito ruim para a camada de passivacdo obtida a partir do banho
contendo copolimero de etileno e um papel importante dos produtos de corrosédo
para o desempenho da camada de passivacdo obtida em banho contendo ions
Cr(lll) e Co(ll). Estas camadas, apesar de terem apresentado desenvolvimento da
corrosdo em um intervalo de tempo menor que as obtidas no banho contendo ions

Cr(VI), apresentaram progressao de corrosdo branca de maneira uniforme, nao
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evoluindo de modo imediato para corrosao vermelha, mostrando que o produto de
corrosdo € estavel, diminuindo a velocidade de corrosdo do Zn e protegendo o

substrato de aco subjacente.
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5. CONCLUSOES

- Neste trabalho foi estudada a resisténcia a corrosdo, em meio de NaCl com
diferentes concentracbes, de chapas de aco eletrogalvanizado, e que foram
protegidas com tratamentos de passivacdo ambientalmente amigaveis visando
substituir os tratamentos a base de cromato utilizados atualmente na industria de
tratamento de superficie. As principais conclusGes obtidas a partir dos resultados

experimentais foram:

- Em concordancia com a literatura, as observacdes por MEV mostraram que
os defeitos gerados provavelmente pelo fato das amostras ndo serem enxaguadas
antes da secagem nas diferentes camadas sao pontos preferenciais para inicio do

processo corrosivo.

- As andlises por DRX das amostras ap0s imersdo nos diferentes eletrolitos
mostraram que 0s principais produtos de corrosdo formados e que possuem
estrutura cristalina sdo a simoncoleita (Zns(OH)sCl,.H20) e a zincita (ZnO) formando
uma rede que bloqueia as regifes ativas e dificulta a difusdo de O2 reduzindo a

corrosao do zinco, concordando com os resultados obtidos( QU, 2005; VERA, 2013).

- O potencial de circuito aberto das amostras diminui com o aumento da
concentracdo de cloretos, independentemente da presenca da camada protetora,
indicando que o aumento da concentracdo de espécies agressivas faz com que o
sistema se comporte de maneira menos nobre. Por sua vez, a aplicacdo das
camadas aumenta o potencial de circuito aberto do aco eletrogalvanizado em
relacdo ao ago nao protegido. Entretanto, para uma determinada concentracdo de
cloreto, dentro do limite de reprodutibilidade do presente estudo, néo foi possivel
avaliar o efeito do tipo de tratamento sobre o potencial de circuito aberto do aco

eletrogalvanizado.

- As curvas de polarizagdo anddica e catodica, obtidas apos imersao durante
uma h nos eletrolitos com diferentes concentracbes de cloreto, mostraram maior
protecdo contra a corrosdo (menores densidade de corrente) para as camadas de
passivacdo na seguinte ordem: Cr(VI) > Cr(lll) e Co(ll) > copolimero de etileno. As
curvas de polarizacdo catodica mostraram claro controle por difusdo, confirmando

ser a reducao do oxigénio a principal reacao catédica, como indicado na literatura.
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- Os ensaios de impedancia confirmaram a queda da resisténcia a corrosao
das amostras com o aumento da concentracao de cloreto. Estes ensaios mostraram
também que, para tempos curtos de imersédo (até 24 h), a impedancia diminui na
seguinte ordem: Cr(VI) > Cr(lll) e Co(ll) > copolimero de etileno, o que esta de

acordo com o verificado nas curvas de polarizagéo.

- O acompanhamento da resposta de impedancia em funcdo do tempo de
imersdo nos diferentes eletrdlitos do aco eletrogalvanizado protegido com os trés
tratamentos de passivacdo mostrou queda continua da resisténcia a corroséo.
Entretanto, para as amostras protegidas com a camada de passivacao obtida em
banho de Cr(lll) e Co(ll), foi verificado que apds 24 h de ensaio a resposta de
impedancia tende a se tornar relativamente estavel, o que foi atribuido ao blogueio
da superficie por produtos de corrosdo estaveis. Nos resultados obtidos neste
trabalho, esta hipétese foi apoiada pelo ajuste dos diagramas de impedéancia com

circuitos equivalentes e também pela observacéo da superficie por MEV.

- Os ensaios em camara de névoa salina apoiaram os resultados dos ensaios
eletroquimicos. Neste sentido, a amostra de aco eletrogalvanizado protegido com
camada de copolimero de etileno apresentou desenvolvimento de corrosao branca e
vermelha em tempos de ensaio bem inferiores as demais. No que concerne as
amostras protegidas com a camada de passivacédo de Cr(lll) e Co(ll), foi verificado
que a corrosdo branca tem seu inicio antes da amostra protegida com a camada de
passivacdo de Cr(VI), porém o progresso do processo CcOrrosivo se mostrou
semelhante para as duas amostras, comprovando a estabilidade dos produtos de

corrosao formados no primeiro tipo de camada de passivagéo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, a sugestdo mais
imediata seria aplicar um revestimento organico sobre as amostras de aco
eletrogalvanizado protegido com as camadas de passivacdo produzidas a partir de
banho contendo ions de Cr(lIl) e Co(ll) ou de Cr(VI) e acompanhar o comportamento
de corrosdo por ensaios acelerados e por ensaios eletroquimicos. A técnica de
SVET seria particularmente recomendavel para avaliar a precipitacdo de produtos de
corrosdo estaveis no interior de defeitos artificiais produzidos nas amostras

revestidas.

- Empregar a técnica de XPS para melhorar caracterizar a camada de
passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) no que se refere a composicdo e a possivel
distribuicdo dos ions Co ao longo de sua espessura. Esta técnica também seria
adequada para analise dos produtos de corrosdo para melhor avaliar a composi¢ao

quimica dos mesmos.

- Aplicar a camada de passivacdo de Cr(lll) e Co(ll) sobre a liga Zn-Co
eletrogalvanizada e comparar o comportamento com aguele obtido para a camada

de passivagéo contendo apenas Cr(lll).
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