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Resumo:

SILVA, Sheila Natalia, Estudo-da Influéncia do-Tratamenio Térmico Sobre a Resisténcia
a Corrosdo do Revestimentode . Liga: 5541:Zn; em - Agua do Mar Sintética:
Faculdade de Engenharia Mecanica; Universidade Estadual de Campinas, 1999. 68 p.
Dissertagio (Mestrado).

O revestimento de liga 55A1-Zn € produzido: pelo processo de imersdo 4 quente; de uma
forma muito semelhante 4 producdo -do-revestimento- galvanizado. O produto final combina a
resisténcia a corrosdo atmosférica-do-aluminio com a protegdo galvanica do zinco, oferecendo
excelente resisténcia a corrosdo:quando:comparado: 4 .outros  revestimentos semelhantes. De
acordo com a velocidade de resfriamento do revestimento, o mesmo- pode soffer. um
envelhecimento logo apds ser produzido, tarnando-necessario: entio um procedimento adequado
para methorar suas propriedades mecanicas-ao final do processo. Um tratamento térmico, por
exemplo, pode melhorar a ductiftidade do material modificando-o microestruturalmente.

Os objetivos deste trabatho sio reatizar um estudo sobre-a resisténeia 4 corrosdo de chapas
de aco revestidas com.a liga 55A1-Zn (Gabvalume®), em dgua do mar sintética por métodos
eletroquimicos, a partir do levantamento de-curvas de Polarizagiio e de Impedéncia Eletroquimica
e teste de imersdo onde as chapas recobertas de. Galvalume® foram imersas em agua do.mar
sintética durante o periodo de 18'meses.

Para a avaliagdo microestrutural, foi utilizada a-analise de. microscopia eletronica de varredura
que tornou possivel a investigagdo das mudangas microetruturais ocorridas no Galvalune®
submetido a tratamentos térmicos. Tais. mudangas implicaram em variagdes. nas propriedade de

resisténcia a corrosdo do material: Foram utilizadas como.amostras, chapas de ago revestidas de

Xiit



Galvalume® cromatizadas, sem-tratamento térmico, tratadas termjcamente - & 200°C e 360°C,
durante um periodo.de 16 horas. Observou-se pelas curvas de polarizagio que amostras tratadas a
360°C sdo menos resistentes 4-corrosio, o que é confirmado pela- analise dos-diagramas dé Bode
de Impedéncia Eletroquimica.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de imersio em agua do-mar sintética comprovaram gue a

resisténcia do Galvalume® sem tratamento-térmico- émaior que quando tratado & 200°C e 360°C.



Abstract:

SILVA, Sheila Natalia, Estudo da Influéncia do Tratamento Térmico Sobre a Resisténcia
a Corrosdio do Revestimento de Liga 5541-Zn, em Agua do Mar Simtética: Faculdade
de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1999. 68 p. Dissertacio
(Mestrado).

The 55A1-Zn coating, known as Galvalume®; is produced by a hot dip process. The final
product combines the Al atmospheric corrosion resistance with the zinc galvanic protection,
offering an excellent corrosion resistance when compared to other similar coatings: According to
the cooling speed of the coating , it may suffer an aging as soon as it is produced, making it
necessary an adequate procedure to improve its mechanical properties at the end of the precess.
The purpose.of this work is the. study:of the effect of the thermal treatment on the resistance of
55A1-Zn coated . carbon steel plates- in- synthetic ocean water using electrochemical methods
(Polarization curves and Electrochemical Impedance-Spectroseopy).

The microstructure changes of the alloy caused by thermat treatment were observed: by SEM.
These changes affected the corrosion resistance of the coated material.

The. samples used were carbon steel plates coated with: Galvalume® - chromium-plated
annealed at 200°C and 360°C for 16 hours, and without treatment, The polarization curves
showed that the corrosion resistance of Galvalume® withiout thermal treatment and annealed at
200°C 1s greater than when annealed:at' 360°C, what is' confirmed by the Electrochemical
Impedance analysis.



Immersion assays were performed in synthetic ocean water for a period of one year and it
is concluded that the samples.annealed at 360°C areless corrosion resistant than the ones
annealed at 200°C, which are less resistant than the samples-without thermal treatment.
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Capitulo 1

Objetivos:

1)-Verificar a mudanga microestrutural. que o tratamento térmico pode. causar. no
revestimento de Galvalume®, comparando a microestrutura do revestimento sem

tratamento € quando submetido a tratamento térmico..

2)~Verificar o comportamento de resisténcia & corrosdo do Galvalume® quando imerso em

solugBes salinas como dgua do mar.sintética, a partir de teste de.imersao.

3)-Analisar 0s processo corrosivo & partir dos ensaios eletroquimicos de polarizacio e

impedéncia eletroquimica



Justificativas:

O Galvalume® é uma liga (55A1-Zn) utilizada como revestimento para agos, ela comhina a
resisténcia a corrosio atmosférica do aluminio com a protegdo galvanica do zinco em um
Unico revestimento. Sua tecnologia de producdo. foi patenteada nos EUA, desde. 1972 pela
Bethlehen International Engineering Corporation (BIEC); no Brasil, esta liga ainda ndo ¢
produzida, porém, ha grande interesse em. sua producdo por parte da Companhia
Siderurgica Nacional.

Uma-das vantagens deste.revestimento é sua obtengio pelo processo de imersdo 4 quente
que ¢ semelhante ao da produgio do revestimento galvanizado, onde o metal base ¢ imerso
em.um banho,.formado a.parﬁLda_Ega.ﬁmdjdaT&reﬁmdapnsteﬁomente.paLa.resﬁiam@nta
Apresenta baixo custo de produgo industrial pois o Galvalume® possut menor densidade o
que- resulta- em..um revestimento de menor. peso {comparando-se - a0 revestimento
galvanizado), e portanto ha possibilidade de revestir-se muito mais chapas com menor
quantidade de liga.

Os revestimentos.de Gavalume® possuem resisténcia 3 corrosio 2 3.4. vezes. maior que o
revestimento galvanizado devido a presenga do aluminio, que forma filme oxido prot.etor,
além da protegio galviniea do zinco. que- praporciona protegio como 4nedo de sacrificio
pelo fato de o zinco ser eletroquimicamente mais ativo que o ago sendo corroido
preferencialmente. O efeito barreira que. a&pmdpitado&dncormsﬁo..podermpmpomipnar
para a superficie metalica revestida por zinco, também auxiliam nas propriedades de
resisténeia . corrosio.

A liga 55A1-Zn ¢ utilizada como. revestimento em. construgdo. civil. (em. telhados), na
industria automotiva (em escapamentos e carrocerias), em aparelhos eletrodomésticos como
gabinetes.de. fornos de microondas e na agricultura para.a construgdo. de silos. Estudos
realizados anteriormente [CRUZ, 1998][6], demonstraram que 0 tratamento térmico pode
aumentar a ductilidade deste revestimento, tornando. mais facil & sua conformacio. Parém,
verifica-se que aumentando a ductilidade do material, perde-se na sua resisténcia &

COTrrosio.



Introducio

A-liga- 55Al-Zn,. utilizada- principalmente como. revestimento para. agos, é. conhecida
comercialmente pela marca registrada Galvalume®. Sua produgio se imiciou em 1972, nos
Estados-Unidos.e foi patenteada-pela Bethlehen International Engineering. Corporation (BIEC)-
(subsididria da Bethlehen Steel Corporation). O produto também pode ser conhecido como
Cincalum®, Algafort®, Aluzinc®, Zincalume®, Aluzink®, Zintro-Alum®, Zincalit®, entre
outros.[6]

O revestimento pode ser.obtido. pelo. processo de imerséo. 4.quente, onde o. metal base é
imerso em banho da liga fundida[11]. Trata-se de um revestimento de chapas de ago em banho
fundido composto. pela liga (55%A1-43,4%Zn-1,6%Si), sendo um.processo. continuo similar ao

da zincagem, onde sdo feitos o recozimento, a limpeza e o revestimento do ago laminado a frio.

Foram estudadas varias. composicdes para esta liga,-porém,.a composigfo.tida como 6tima
foi: 55%A1 ~ 43,4%Zn — 1,6%Si (% em peso)[18]. O revestimento pode ter uma espessura entre
20 e.25 pm. (0,8 a 1. mil{milésimos. de. polegada)). Cerca de. 80%. (%. em. volume), da
microestrutura da liga € composta por dendritas, representando o primeiro solido a se formar
durante. o- resfriamento; o. liquido- resfriado no. final (das regides. interdendriticas), é rico em
zinco[23]. Pode-se ver no diagrama de fases Figura 2.5.

QO aluminio. confere.a prote¢io atmosférica ao metal. substrato(ago) devido a sua
resisténcia e durabilidade em meios considerados corrosivos. O zinco é utilizado como anodo de
sacrificio, ou-seja, sofre corrasdo preferencialmente em relagio ao aluminio. oferecendo. entio
protecdo galvinica ao substrato; o silicio, presente na microestrutura em forma dispersa ¢ em
maiores proporgdes.nas regides-interdendriticas, é acrescentado ao banho -de imersio para conter

o crescimento das camadas de liga durante a imers&of23].

Uma.camada rica em compostos- intermetalicos (ferro-aluminio-zinco), de espessura entre
1 ¢ 2 um, pode ser observada na interface revestimento-ago. A corrosdo formada nesta liga € mais

acentuada nas regiGes interdendriticas ricas em zinco.
3



Assim, o revestimento pode ser conformado e pintado usando-se praticas industriais
semelhantes aquelas utilizadas para. obtenciio de. chapas galvanizadas ou mesmo revestidas de
aluminio [21]

O custo de sua produgio é menor que o de um revestimento. zincado, pois aliga S5A1-Zn
tem menor densidade, o que resuita em um revestimento de menor peso para uma espessura
equivalente de revestimento galvanizado_ Assim sdo obtidas chapas recobertas. com maior drea

do produto, em menor custo.

Devido. a protegio 4 corros#o atmosférica que. esta liga proporciona,_a mesma é utilizada
principalmente em construgo civil; também bastante utilizada na indfstria automobilistica
(carrocerias. e. escapamentos),. em. eletradomeésticos. (gabinetes para. fornos de microondas) e

também na agricultura para a construgdo de silos[6].

A resisténcia-a corrosio da liga 55A1-Zn_ ¢ geralmente de duas a-quatro vezes maior
quando comparada ao a¢o zincado comum[23] Devido a estas vantagens, o revestimento vem
apresentando. grande. aceitacfio. no mercade mundial Até 1995, tinta- e dois dos maiores
produtores de ago no mundo, em vinte e dois paises, ja haviam sido licenciados pela BIEC, para o

usa datecnologia de produgiio do Galvamme®[6].

Assim, € grande o interesse por parte da Companhia Siderurgica Nacional(CSN) de
implantar no pais a tecnologia para a producdo de revestimentos de liga 55A1-Zn.



Capitulo 2

2 Revisio da Literatura-
2.1 - Revestimento de liga ZnS5Al — Galvalume®
2.1.1 - Processo de Imersdo 2-Quente

O revestimento de liga 55Al-Zn ¢ obtido pelo processo contimio de-imersdo i quente, ou
seja, as chapas de ago sdo imersas em um banho da liga fundida com composicio 55%Al-
43,4%Zn-1,6%S1. contido em.um. pote-reffatirio. As chapas s§o entfio retiradas e passam por
navalhas de ar , onde o excesso de revestimento é removido. Posteriormente, 2 chapa entra em

uma se¢io. de resfriamento controlado e apds solidificagio, pode ser passivada.

Sua espessura padréio (definida em peso), pode variar entre 150-165 g/m” para as duas

faces da chapa, com uma espessura de 20.4 23 pum em cada face[6].

Logo apos a remogdo da chapa do banho, inicia-se a solidificacio do revestimento. A
mudanga para.o estado solido tem.inicio. com o. aparecimento de particulas da nova fase. (solida)
dentro da fase ja existente (liquida), formando entdo os micleos da nova fase. Estes nucleos
crescem até o final da transformagdo, momento em que acorre a substituigio total da.fase pré-

existente pela nova fase[17].



A nucleagdo envolve portanto etapas como movimentagio de atomos por difusdo,
mudanga da estrutura original em uma ou mais estruturas intermediarias instiveis ¢ a formagiio

dos nteleos-da nova fase[17].

O crescimento do nicleo solido é fortemente influenciado pela estrutura atdmica da
interface sélido/ liquido. Assim, o fator cinético de acomodagdo ou empilhamento de atomos
pode ser representado da seguinte maneira: a cinética de adigdo de atomos da fase liquida a
interface sélido/liquido existe em funglo da estrutura atbmica desta interface, que & definida- pelo
modelo. tedrico que prevé a existéncia da interface difiisa (rugosa) que pode ser vista nz figura
2.1.[15].

Figura 2.1: Hustragio esquemitica da interface difusa solido/liquido[12]

A interface difusa, ¢ caracterizada pela existéncia de uma regido mista, solido/liquido
(ordem/desordem) espessa, formada por algumas camadas de dtomos, que separam a fase sélida

da fase liquida, expondo grande quantidade de sitios favoraveis a adigio de atomos.



Esta interface € tipica dos metais e ligas; apos sua formago, inicia-se o processo de
rejeicdo de soluto ou rejeicio de solvente, dependendo do sistema binario metalico. Esta rejeicio
de soluto pode propiciar o superesfriamento constitucional (SRC), que na interface difusa

apresenta valor muito baixo, ou seja, bem proximo a temperatura de fusio ou transformacio
“liquidus™(ver Fig. 2.5)[15].

A nterface solido/liquido tende a se instabilizar quando o gradiente térmico for menor

que o gradiente da temperatura “liquidus”, conforme mostrado qualitativamente na figura 2.2.

(B)

Liquido

Figura 2.2: Comparacdo esquematica da morfologia da interface solido/liquido plana(A) (onde o
gradiente térmico ¢ maior que o da temperatura “liquidus”), e interface solido liquido nio plana

(B) (gradiente menor que o da temperatura “liquidus”, assim ocorre o superesfriamento)[12]{24]



A interface ndo plana pode desenvolver as células representadas na figura 2.3, que sio
perturbagGes cujas amplitudes aumentam progressivamente @ medida que as condigSes de
crescimento afastam-se do valor critico que determina a instabilidade da interface, seja através de
alteragBes na velocidade da interface, no gradiente térmico do liquido. Além disso, nas regies
adjacentes as perturbagOes, ha acimulo de soluto & medida que estas perturbagdes crescemf15].

Aumentando-se a velocidade de solidificagdio pode-se diminuir o espacamento entre as
regides ricas em soluto, até o momento que ocorre a transicio morfologica de celular .para
dendritica. Esta transformacfio ocorre quando as condi¢des de solidificacio de crescimento dos
cristais passam a exercer influéncia sobre as suas diregdes. Assim, a direcio de crescimento das
dendritas € determinada pela dire¢3o de crescimento cristalogrifico mais favorével e nfo pela

diregio dofluxo de calor.

Surgem entdo as ramificagdes dendriticas primarias, estas também sofrem perturbagdes

gerando as ramificacdes secundarias e terciarias.



(A)

(B)

[
10 um

Figura 2.3: Representacio da formagdo de células microestruturais[12]

A figura 2.3 mostra a evolugdo esqueméatica da morfologia da interface solido/liquido

instavel, passando de plana para néo plana.



2.1.2 A Microestrutura do Revestimentoe de Galvalume®

O-revestimento 55A1-Zn  pede ser microestnsturalmente dividido em duas partes. a
camada de liga (alloy layer) e a camada de sobrearraste: (overlay layer). A camada de hga éa
primeira a se formar sobre o substrato e faz a ligagio do depésito solidificade.com o aco-base, e 2
camada de sobrearraste, localiza-se acima da camada de liga quando a chapa & retirada do-banho
[6}{23]. A Figura 2.4 mostra a secgdo transversal do revestimento.

A camada de sobrearraste ocupa cerca de 90% (em volume) do revestimento, sendo -que
80% dela € composta de uma microestrutura rica em dendritas de aluminio e 20% de regides

interdendtiticas rica em zinco.

Figura 2.4 Secc¥o transversal do revestimento Gatvalume® [23]

A primeira forma sélida que ocorre durante o resfriamento a (570°C), (com 10% Zn (%
atomica) em soliucdo sélida), ¢é representada pelas dendritas (ricas em aluminio) denominada

fase a (solugdo sélida substitucional de zinco em aluminio; de estrutura cibica de face centrada).

Reduzindo a temperaturs a aproximadamente 440°C, ocomre o crescimento destas
dendritas-¢ a porcentagem do zince pemmanece emtio emtorno de 20% (% atGmica}.
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O-liquido final que se solidifica € a regido interdendritica (rica em zinco), e esta fase final
¢ chamada fase - hexagonal compacta, como previsto no diagrama de fases Al-Zn figura 2.5,
Esta transformagdo ocorre a 381°C, e este titimo liquido a se solidificar tera a composicio

eutética de aproximadamente 95% Zn.
Segundo o diagrama de fases, o sistema Al-Zn é um sistema eutético que envolve uma
reacio eutetoide, sendo que & 381°C ocorre 2 reagiio eutética.[6]
L = Ai(o)+Zn(B) (reagic?2.1)
a 351,5°C ocorre a reagio critica para a separagio das fases de estrutura CFC
Al g Al+a” Al (reagio 2.2)

Reduzindo 2 temperatura: de 351,5°C para 277°C ha um decaimento do teor de zinco na

fase-e’ e um aumento- no teor deste na fase a1, para entdo & 277°C ocorrer a reagio-eutetdide.
aAl P e’Al+BZn (reagio2.3)

A solubilidade do zinco (B) no aluminio (o) aumenta de 2,2% (% atémica) a 110°C para
16,5% na temperatura de 277°C. Acima dessa temperatura, a solubilidade aumenta de 59% Zn (%
atdmica) a 277°C para 67% Zn & temperatura entética(381°C). O maximo de solubiidade do
aluminio no zinco € 2,8% (% atdmica) na temperatura eutética, decaindo para 1,6% a 277°C e
0,07% 4 20°C. [6]

Segundo Towsend[23], o silicio encontra-se¢ na camada de sobrearraste na forma de

particulas nos espagos interdendriticos, dando origem & sitios heterogéneos de nucléacgdio

(%S=3% em pesd do teor de aluminio}.

1



O banho fundido e o ago reagem formando uma zona de reacdo, chamada de liga,
medindo cerca de 3 um, contendo Fe-Al-Zn-Si como compostos intermetélicos (sem o Si, a zona

de reagio ndo possuiria aderéncia caracteristica de quando hi adigdo do mesmo). [6][23]

O silicio € adicionado ao banho de imersdo, com objetivo de conter o crescimento das

camadas de liga durante os primeiros tempos de imersio. [23]

Embora sejam conhecidos os efeitos protetivos da liga Zn-Al, a mesma nio foi utilizada
at¢ a descoberta dos efeitos da adi¢fo de silicio como inibidor da rapida reagdo na interface que

ocorre entre 0s compostos intermediarios com o ago, como ja dito anteriormente, [18]

Atemic Percent Zinc
10 2p 3 o 50 80 70 B0 80 100

T

Temperalare *¢

10 20 30 0 50 80 70 84 90 100
Al Weight Percent Zinc Zn

Figura 2.5: Diagrama de fases das ligas Zn-Al
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2.1.3 -Tratamento Térmico;

Para melhorar propriedades mecanicas sem prejudicar a resisténcia i corrosio £ se
possivel aprimora-la, pode-se. fazer uso de tratamentos térmicos. Este tratamento modifica a
microestrutura alterando a distribuigdo das fases presentes, bem como a solubilidade do soluto
no solvente. Pode promover precipitagio de elementos de liga e modificar o tamanhe dos: graos

presentes na microestrutura.

Um outro objetivo de realizar tratamento térmico é aumentar a ductilidade do
revestimento, melhorando sua resisténcia ao dobramento possibilitando uma conformagio que
ndo promova o surgimento de-um mimero grande de microtrincas que afetam a agio de protegio

do -revestomento.

O tratamento térmico reduz a formacio da ferrugem vermelha que é a oxidagdo do ferro
nos- estagios de corrosdo mais avangados. Durante o tratamento térmico, as regides
interdendriticas (do-Galvalume®) ricas em Zn transformam-se em uma dispersfio fina e uniforme
de particulas ricas enr zinco numa matriz rica em aluminio, formando entféio, uma fase ncoerente

COTR & matriz.

Assim, pode haver uma melhora na resisténcia & corrosio do revestimento, devido a
eliminaco des ecaminhos - preferenciais: de corrosdo (regibes interdendriticas), e essa
homogeneizagio também aumenta a. ductilidade do revestimento. [6] Esta eliminacio, resutta em

um mecanismo de corrosdo uniforme do revestimento Al-Zn.

Para se obter um produto com boa resisténcia & corrosdo, a BIEC(Bethlehen International
Engineering Corporation) recomenda que as chapas soffam um recozimento em caixa - sob
temperaturas entre 343°C e 386°C por 16 horas, e que sejam resfriadas dentro do forno. Se o
tempo de tratamento e a temperatura forem muito baixos, o zinco interdendritico ¢ retido na

microestrutura.[6]

Quando o resfriamento-¢ muito rapido, o zinco fica retido em solu¢iio sélida provocando

assim o endurecimento por eavethecimento.
13



2.1.4 - Resisténcia & corrosio:

A escotha de um bom revestimento pode ser feita levando-se em conta que o tempo de
uso- prolongade obtido em baixo custo é o pardmetro primordial do mercado. De acordo-com
Zapponi[ 18], a estabilidade de metais e ligas depende das propriedades protetivas da superficie
do filme formado quando o metal ¢ exposto em meio agressivo.

A composigio quimica, a condutividade, a aderéncia, solubilidade, higroscopicidade e
caracteristicas morfologicas determinam. a capacidade deste filme atuar como barreira protetiva.

[18]

Desde 1972, vem-se buscando o aperfeigoamento dos revestimentos de ligas-de aluminio
e zinco. Porém seu uso apenas fol possivel, ao descobrir-se que o silicio inibe a rapida reacfo da
liga ¢om o acgo. Assim, surgiu a liga comercialmente conhecida como Galvalume® ou
Cincalume® ¢ sua composigio: 55%Al-43,4%Zn-1,6%Si, fot selecionada a partir de estudos,
proporcionando uma excelente combinagdo da protegiio galvanica com baixa velocidade de

corresdo.| 18]

O Galvalume® combina a resisténcia & corrosdo atmosférica do aluminio com a protegio
galvanica do zinco em um Gnico revestimentof23};, ndio apenas pelo fato de o zinco ser
eletroquimicamente mais ativo que o ago, sendo corrofdo preferencialmente, mas também_pelo
efeito barreira que os precipitades de corrosdo podem proporcionar a superficie metilica

revestida.

Quando exposto a meios ricos em ions considerados muito reativos como elereto,
brometa, sulfeto e iodeto; o zinco dissolve-se tornando-se menos denso e praticamente deixa de
atuar como barreira, podendo levar a corrosio localizada, isso foi comprovado em estudos

realizados em ambientes marinhos ¢ industriais. [18]

J& os revestimentos de aluminio tém superado estes fatores. Como nde podem fornecer

protecdo catddica ao substrato, ocorre a formagdo de ferrugem. nas incisGes, bordas e
14



descontinuidades do revestimento. Além disso, estes revestimentos estio sujeitos a corrosZe por

frestas em ambientes marinhos.

Segundo Palma e Townsend[16][23], o Galvalume® apresenta resisténcia & corrosio
duas a quatro vezes maior que o revestimento galvanizado. [16] [23] Sendo que a maioria dos
produtos de-corrosdo ficam retides na regido interdendritica {rica em zinco) do revestimento, ou

s€ja o zinco atua no revestimento. como: dnodo de sacrificio.

A liga 55A1-Zn proporciona uma prote¢io de longa duragio em. relagio a . outros
revestimentos. Pode-se perceber que a velocidade de corrosgo de tigas de 55A1-Zn é maior que a
do revestimento de aluminio pure. De qualquer modo, 20 contririo de um revestimento de
aluminio, as ligas 55Al-Zn sio capazes de prevenir as manchas de ferrugem nas incisSes e
arranhoes feitos- acidentalmente nas chapas revestidas, assim como COFOsd0 por frestas. em
ambientes marinhos. A figura 2.6 mostra uma comparagio entre a resisténcia a- corrosdo ds um

revestimento de aluminio, um de zinco e um de 55A1-Zn.
Por muitos anos estudou-se a resisténcia do zinco e do aluminio através das hgas que

estes- elementos podem formar, a tabela 2.1, mostra o tempo de vida de revestimentos

galvanizados e produzidos a partir de ligas Al-Zn, obtides por imersdo a quente: [18]
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Figura: 2.6: Comparagio entre os revestimentos de zinco, aliminio e 55A1-Zna]23].

Na figura 2.6, as curvas do zinco, do alumimio e da liga 55Al-Zn apresentam
comportamento linear. A perda de massa de zinco é aproximadamente trés vezes maior que a
perda de massa da liga 55A1-Zn, em periodo de 10 anos de exposicio em ambientes industriais.
Enquanto o-aluminio -apresenta menor perda de massa e consequentemente maior resisténcia a

COITOS30.

# tabela 2.1 representa.o tempo de vida do revestimento galvanizado e de ligas Zn-Al,
Pode-se observar que o revestimento galvanizado apresenta um periodo de aparecimente da
primeira. forma de corrosdo trés vezes menor (4 anos) que o revestimento de higa 55AI1-Zna(15

anos), em ambiente marinho severo.

Enquanto as ligas Zn-4Al e Zn-7Al apresentam um periodo de resisténcia menor {de 14-

15 anos) em ambiente marinho moderado, a liga 55Al-Zn apresenta um periodo de resisténcia

16



aproximadamente duas vezes maior. J& em ambientes rurais e industriais, a liga 55Al-Zn
apresenta-se mais resistente 4 corrosdo do que o revestimento galvanizado e do que as ligas: Zn-
Al

Tabela 2.1 - Tempo de vida de revestimentos galvanizados e de ligas Zn-Al: 123]

acima de
25

acima de

14 414 o

acima de

0 10 10 s
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2.2- Ensaios Eletrogquimicos
2.2.1 - Métode de Polarizagio:

A-imers8o de um metal em solugdes eletroliticas determina o estabelecimento de uma
diferenga de potencial entre as duas fases, a solida e a liquida. Esta diferenca é simultaneamente
de natureza elétrica e de natureza quimica, por isso denomina-se diferenga de -potencial

eletroquimico [8]

O sistema constituido entre o metal e 2 solugio tende a evoluir espontaneamente de modo
a atingir um- estado de equilibrio. Assim, estabelece-se uma-diferenga de potencial entre as
camadas de cargas de sinais contrarios que existent na interface metal-solugio, formando: entdo

uma dupla camada elétrica representada na figura 2.7[4].

plano mterno plano egemo
Helmholtz Helmboltz
) distncia dentro do eletrdlito

com propriedades normais

METAL \= |ions nfio solvatados

]

DCH =dupla camada de Helmholtz
CGC =camada de Gouy-Chapman

Figura- 2.7: Estrutura da dupla camada elétrica[25]
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Com- o passar do tempo, essa diferenga de potencial diminui, de forma que o potencial do
anodo se” aproxima do catodo, e vice - versa. Assim tem-se a polarizacio dos eletrodos
(polariza¢do anddica no anode(quande n € posttive e catddica no catodo{quando n é negativo).
Na figura 2.8 ¢ mostrada a variagio de potencial de eletrodo detalhando as polarizagdes catddica

e anodica.

Todo metal’ quando imerso em solugio contende seus proprios ions, na ausénecia de
reagdes que interfiram, possui um:potencial (E) dado pela equagio de Nernst. O potencial variara,
ao circular uma comente por este eletrodo e o novo valor de potencial E' dependera da comrente
aplicada. A diferenca entre o potencial inicial (E} e o novo potencial E' é conhecida como
sobrepotencial [8]:

n=E —E (equagio2.1)

Em easos mais- comuns em corrosdo, o petencial inicial ¢ diferente do potencial de
equilibrio termodindmico, isso ocorre devido as reagdes e fendmenos que interferem no processo.
Sende este valor portanto, conhecido como petencial misto. O potencial misto também varia ao

circular uma corrente pelo eletrodo, e esta variacio é conhecida como polarizacio.

E’l'\.
Fal oo e e
N a=sobretensio
Eel o o ___ e
N ~sohretensdo
catddica
Bl e _

Figura 2.8 — Representacfio da polarizacio catédica e anddica de um eletrodo{25]
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Polarizacio por Ativacio:

A polarizagho por ativagie (Tl..) € decorrente- de uma barreira energética existente para que a

transferéncia eletrénica possa ocorrer(energia de ativagio)[8].

Assim, quandoum eletrodo metélico.é polarizado, suas condigbes de equilibrio ndo sdo mais
mantidas. Se a polarizagdo do-metal for anddica, (quando o potencial do metal é mais nobre),

criam-se condigdes para a remogiio dos elétrons produzidos na reagio (2.2):

Me™ + ze —¥ Me (equacio 2.2)

Assim essa reagfio procederd no sentido de dissolugiio anddica , com uma densidade de

corrente:

Ip =l "li'mil >0 (equagdc 2.3)

Deste mesmo modo, se a polarizagio for catddica, ou seja, se o potencial do metal for tornado
menos nobre, tem-se um suprimente de elétrons e a reacio procedera no sentido inverso da
reacao dada pela equacio 2.2 , (de-deposigio), com uma densidade de corrente:

I, =i, — [ <0 (equagiio2.4)

A densidade de corrente 1 (I, (anodica) ou ifcatédica)) varia com a. sobretensio n(n.
(anddica) ou 1 (catddica)). Quando ocorre a polanizag@io, hi uma alteragio na variagio da
energia livre eletroquimica na interface metal/solugdio. A energia livre ¢ a energia de ativagdo
necessaria para que as reagdes eletroquimicas se processem. Essa energia de ativagio conduz a

um desequilibrio entre as barreiras energéticas dos processos catodico e anddico. [25]

Esta alteragdo é¢ mostrada na Fig. 2:9; para o caso de polarizagio anddica.
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el

Figura 2.9: Perfil de. variacho da emergia livre eletroquimica Gel de um metal potarizado

anodicamente de 113, o ¢ o coeficiente de transferéncia ou de simetria. [25]

A figura 2.9 € uma representa¢do da energia Iivre na interface metal/solugio, enr um easo
de polarizacio anddica. O ponto M representa o metal, o ponto B estd a uma distincia
aftambém chamado coeficiente de simetria ou de transferéncia) 4 partir da superficie metalica
e a distincia AC representa a distdneia entre- o plano externo de Helmholiz ¢ o metal. (ver
figuras 2.7 e 2.9){25].

Assim, observando-se a-linha tracejada, pode-se verificar uma situacdo de equilibrio,
enquanto que a linha cheia ilustra o pico de energia livie a partir da aplicacio de um
sobrepotencial (n.) no mesmo sistema. Verifica-se entdo que o nivel da energia Jivre
eletroquimica na superficie do metal, sofre um acréscimo de zFv, quando da aplicagdo. de um

sobrepatencial, enquanto no plano de Helmholiz externo ele permanece inalterado.

© acréscimo energético com relagdo 2 curva tracejada entdo, ¢ uma fragio de zFn,

proporcional a distincia da superficie do metal . Assim, do ponto B este acréscimo seri
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Desta forma, a energia de ativagiio catddica AG . sera acrescida de (1-a)zn.. E pode ser
calculada pela equagio:

AG] = AG; +(1-a)eFn, (equagio2.5)
enquanto aanddica AG, assumira o valor:
AG, =AG, —zFri, ouseja: (equagia2.6)
AG. = AG, - azF'm, (equagie2.7)
Assim, em relago 4 energia de ativagio do equilibrio, a energia de ativagio anddica diminui

de azfF'n,, enquanto a catodica aumentou de (1-a)zF 7, .

Deste modo, a densidade dé corrente anddica sera dada por:

[

i, = zFK exp———== (equagio 2.8)
~-AG,  ezF7, _
= zFK £ £ 302.9
R T (equagiio 2.9)

Tendo-se a equagio 2.9, resulta;

ezl'n,
RT

I, =i, exp (equagdo 2.10)

de modoque :

(eguagio 2.11)

. ) -l~a o
L oa :loexP__(“*gT—)ZB?_

Substituindo as equagdes 2.10 ¢2.11.na 2_ 4 respita:
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afn, YeFn,

(-« ) _
- 212
T p RT (equagdo 2.12)

fa = zo[exp

A: relagdo entre ic € Ne € do mesmo tipo, de mode- que, independentemente do tipo de
polarizagio (anédica ou catadica), a equagio: geral que correlaciona. a densidade de corrente

resultante (i, ou i) com a sobretensdo aplicada 1(n, ou m.) é dada por[25]:

@ ;?m%] {equagin 2.13)

=i
o[exP RT
A relagdo-entre comrente e sobretenséio de-ativagio foi deduzida por Butler-Volmer, para
casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosdo, utiliza-se uma analogia as equagoes de

Butler-Volmer verificada empiricamente por Tafel.
Equacio de Butler-Volmer:

A equacio de Butler-Volimer mostra como a densidade de corrente (através da- interface
metal solug#o) depende da diferenga entre o atual potencial € o potencial em equilibrio 7

(sobrepotencial). Assim, pequenas mudancas em 7). fazem grandes mudancas em i, [3]

A methor forma de representar a relacio de Butler-Volmer é 4 partir de um grafico i x
n(representado na figura 2.10). A curva i x 1 se assemeltha a uma curva hiperbélica da funcfio
seno, que € uma curva simetrica, com fator de simetria (correspondente a um campo barreira) de

valor (14), como segue:
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f=0,6 f ) _
{ig[e0PRRT _BFRT,
- <+
i=0,9=0 !
i
(a)
2iﬁsen(.an2R’I')
- & >+)}
-1
(b)

Figura2.10: {a) Representacdo da dependéncia da densidade de corrente com o sobrepotencial (b)
forma de uma funco hiperbélica seno[3].

i=i (e*F WERL _ gmFIIRT ) (equagiio 2.14)
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desde que:

=senx (equacide 2.15)
C A Fn -
I=2i sen ‘equacio 2.16
5 2RT(q ¢ )

Consequentemente, em. magnitudes. iguais de 1. em. qualquer lado do eixo produzem
correntes iguais, e, feciprocamente, as correntes iguais (anddica ¢ catodica) podem produzir
sobrepotenciais-iguais, ou produgio de potenciais de corrente, 1. Isto. significa que a interface ndo
pode retificar uma variagio periédica de potencial ou corrente. Por outro lado, se  B=1/2, entiio a
curva-i-x.m. ndo serd. simétricae a. interface nio. pode. ter propriedades retificadas. O efeito,

conhecido como retificagio faradaica, foi descoberto por Doss[3].
A fungio hiperbdlica seno tem dois casos limitantes interessantes:
O primeiro caso € quando o sobrepotencial 1) ou excesso de campo 3X € numericamente

grande. Este € o alto sobrepotencial ou alto. campe de aproximagiio. Sob. estas condigtes de

grande valor de m, (se o exemplo de uma rede de reaciio de oxidacgio & tomado), pode-se adotar :
qu,-"ZRT ))eFr;.-‘."ZRT (equa‘;ﬁo 21 7)
e, desde que o termo e 2RTtenda a zero,

2 sen-jp-— = o THIRTE

equacdo 2.18
2B T (eq )
Consequentemente, sob campos altos, a equagio.de Butler -Volmer é reduzida a:

i =i,e™™  (equagio 2.19)



A densidade de corrente aumenta exponencialmente com o sobrepotencial N ou com a

forga motriz do-excesso de campo de corrente elétrica através da.dupla camada.

Entdo, a condigdo para o alto sobrepotencial é:

e e PR (equagho 2.20)
Fn «

—2in, 10- (equagio 2.21

RT) . 10- (equag )

ou

n>0,12V

Onde 2,303RT/F €.igual 20,058V a 298K_ Porém, quando a. diferenga.de potencial da
interface A¢ excede o potencial de equilibrio Ad, até 0,12V para um processo de transferéncia de

elétrons, podemos. usar a. Lei de-exponencial i x 1 alto campo que pode-ser aplicada para 99%

dos casos.

No segundo caso, quande o sobrepotencial 1 cu o excesso de campo 8§X.é pequeno. Este é
o baixo sobrepotencial ou baixo campo de aproximagdo. Sobre estas condigdes de pequeno T,

podemos considerar que (Fr/2RT)<<1 e pode-se usar a seguinte aproximagdo:

en 7 = £
2RT ~ 2RT

{equagie-2.22)

O baixo campo de.aproximagao, assim reduz a.equagio de Butler-Volmer em.um_.caso especial:

i= % (equagdo 2.23)
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A condigio de baixo-sebrepotencial- Fn/2RT)<<L E dada por:
Fn ~

—= <1/5 (equagdo 2.24

=T (equag )

entio; N=<0,01V

Entdo, quando.o sobrepotencial n. for. aproximadamente 0,01V ou menor para uma reagio
de transferéncia de elétrons, a Lei linear i x 1) pode ser usada com boa justificativa.

Basta. recordar que o.-sobrepotencial n € relacionado. como forga motriz para a reacdo
eletroquimica e € assim relacionado com o campo elétrico em excesso que estd presente no

equilibrio.
n=16X

Assim, a magnitude.da forca motriz é uma medida.de como sistema.esta. distante do
equilibrio. Consequentemente, o baixo sobrepotencial (pequeno m ou 8X) indica uma interface
proxima-do equilibrio, e o alto sobrepotencial (um grande n ou ), indica.em que a interface foi

tirada do equilibrio.
2.5.3 Lei de Tafel

A relagio entre a sobrevoltagem de um metal em corrosio e densidade.de corrente. elétrica
comrespondente foi estabelecida empiricamente segundo a equa¢io proposta por Tafel, o
logaritmo. da. corrente observada. num processo. eletroquimico é diretamente relacionado i
diferenga do potencial aplicado e o potencial redox para uma reagio eletroquimica. [10] Ao
circular entio uma- corrente pelos eletrodos, os mesmos apresentario entio um. variagio de
potencial que pode ser chamado polarizag¢do.[3]

A.Lei de Tafel pode ser representada graficamente na figura 2.11, da seguinte forma:
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Figura2.11 Representagio de curvas.de polarizagio (Lei de Tafel)[3]

Como ja mencionado anteriormente, em um sistema, onde a reagio anddica ¢ representada pela

equacio:

Me —p Me™ + Ze&  (equagio2.25)
¢ a reag¢do catddica pela equacio;

X + Ze —¥ X" (equagio2.26)

Sendo a corrente de Corrosio T determinada gquando a corrente anddica (Ja), tem o mesmo

valor(em modulo) da corrente anédica (Ick{11]

la = Ic =1 * (equagdo 2.27)

O potencial de corrosdo E* ¢-o potencial onde as. curvas E x I das reagdes catddica e anddiea se

encontram. [11] A figura 2.12 pode ilustrar-essa representagio:
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Emetall curva de polanzagdo
= ' anddica
‘8 Potencial de cotroséio
D = e Y
& Emetaly,
Ermetal, | curva de polarizaggo
T i catédica
F — y
{max ) HI
Corrente(D) Icor

Figura 2.12 Esquema curvas anddicas e catddicas(8]
Assim; quando- aplica-se:um potencial E qualquer, diferente de E*, obtém-se o valor de
Al, que:€-a diferenca entre a cerrente de polarizagao-anddica (Icr), e a polarizagio catodica (Ic).
Al = Io- -Ic (equagdo 2.28)

Se Bo e Po forem as constantes de Tafel, (que serdo apresentadas na extrapolagdo de

Tafel(Fig. 2.11), das retas de polarizagdo das rea¢es anddicas e catddicas, respectivamente, e se:
AE =E - E*(equacio 2.29)

entio:

AE= ﬁa-log% (equago 2.30)

=
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It Ic -

AE = -ficlog— = fclog— {equagiio 2.31)
Ie I*

resultando em:

Ig=1* exp[&;ség) {equagdo 2,32}
a

e

fe=1%* GXP[M] (equagﬁo 233)
Jid

e finalmente:

A equa¢o 2:37 é denominada Equagio de Stern: Geary. Se E ¢ suficientemente proximo
de E¥(AE<10mV) é possivel simplificar-se esta equaciio por expansio exponencial em. série
obtendo-se:

1 =23031* (Ba = BelE - E %)/ fafe (equagio 2.35)

Esta equagdo (2.38) mostra que a corrente € o petencial sio linearmente proporcionais, para
sobrepotenciais pequenos. A inclinagio da reta E x I € chamada de Resisténcia de Polarizaco

(Rp); porque a relagdo entre E/I tem unidade de resisténcia e a unidade de Rp é ohms.
Rp = Bofe/[2,3031 *(Ba + fe)] (equagho 2.36)

Existem casos em que a equagio de Stern e Geary nfo pode ser aplicada:
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Quando o potencial de Corrosdo estd proximo a um dos potenciais reversiveis(Em e Fx).
Assim; caso a equagio de Tafel ndo é valida, sendo:necessario buscar expressées mais gerais,
das quais a equacdo de Tafel € uma aproximacio.

Quando a reagio catddica esta sob controle misto, ou seja, polarizagio de ativagdo mais

polarizagdo de concentragio e-a reagio anddica esta sob controle de polarizagdo de ativagdo, a

equacdo derivada € a seguinte;

-1
o (2303AE,Y
% = 23031 *{L " é[l-:'f“— exp[-—’——ﬁ;—"ﬂ - (equagio 2.37)

Onde 1y € a densidade de corrente dé troca da reac@io catddiea e iy é a densidade de corrente
limite desta reagdo. Sendo:
AE, = E,~ E" (equagdo 2.38)

Onde, Eo €0 potencial reversivel catédico.

Neste caso € necessario, além das constantes de Tafél, o conhecimente dos pardmetros ig; iy, e

Eq , cuja determinacéo ndo € simples[25]
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2.3 — Impedincia Eletroquimica:

A interface metal- solugfio. sempre foi um. objeto de-estudo, devido aos fendmenos
complexos que ocorrem neste meio. Podemos ter em uma interface reagdes red-ox, adsorsdo de
ions, rea¢Bes. quimicas, processos fotoquimicos, transporte de matéria, transferéncia de cargas,

formacZo de filmes, peliculas.[7]

Na maioria .das técnicas para estudos destes fendmenos, avalia — se um. parimetro em
fungio do tempo, por ex: AE (variag8o de potencial), ou Al (variagdo de corrente), estas técnicas
sdo denominadas estaciondrias. Neste trabalho,. sera abordada. a técnica. de Impedancia
Eletroquimica, que caracteriza-se por ser uma técnica n#o estacionaria muito utilizada para

caracterizacdo de varios fendmenos e materiais.[7]

A técnica de Impedancia AC possibilita monitoramento dos mecanismos das reagdes de
corrosio. que ocorrem em materiais expostos. a determinados. meios agressivos, QU Seja,. permite

comparar a resisténcia a corroséo de determinados revestimentos.

Esta técnica consiste em excitar uma célula eletroquimica para_gue. se. possa medir as
constantes e taxas de reagdes de rapida transferéncia de elétrons que ocorrem no eletrodo de
trabalho.[21] Assim, pode-se aplicar & uma. célula eletroquimica pequenos sinais (de pequena
amplitude) que nio perturbam as propriedades de seu eletrodo de trabalho, esta é sem davida uma

das grandes.vantagens de sua utilizag#o.[9]

Através de modernos equipamentos, pode-se medir a corrente altemada permitindo entiio
registros continuos de parimetros de corrente alternada, sob condigdes dindmicas.[10] Aspectos
teoricos e. praticos de anilises de Impedancia AC. sfo encontrados. na literatura. de estudos
eletroquimicos para a determinagdio de parimetros de baterias, propriedades de revestimentos
organicos,.avaliagdo do fendmeno de dissolugio e passivagio e estudos de eletrodeposicio.[10]
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2.3.1- Técnicas de Corrente Alternada:

Uma grande vantagem das téenicas de Impedéncia AC ¢ a aplicagio de pequenos sinais
que mdo perturbam as propriedades do eletrodo a ser medido; ¢ também possivel obter-se a

resisténcia de polarizacgio, assim como a capacitincia da dupla camada.[10]

Outra vantagem & que , por ser transiente, ela pode caracterizar as vérias. etapas de.uma
reagdo e ndo apenas a etapa limitante do processo.[7] Ha possibilidade de se estudar reagdes de

corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade [25]

Os- termos impedéncia e resisténcia significam ambos uma obstrugdo a passagem da
corrente ou fluxo de elétrons: Quando: trabalhamos em corrente continua, apenas os. resistores
geram este efeito impedimento; entretanto, no case da corrente alternada, elementos de circuito
tals como capacitores e indutores podenr também- influenciar no fluxo de elétrons[10] Em um
sisterna resistivo puro, temos que E encontra-se em fase com a corrente I, sendo que no sistema
capacitivo puro, E estd a 90° atrasado em relagdo a-corrente I € em um sistema indutivo, E estd

adiantado 90° em relagdo a corrente I, conforme ilustra a figura 2.14[7].

Supondo circuitos nos.quais s¢ tenhamos um elemento elétrico. As Impedancias desses circuitos

seriam conforme mostram a figura 2.13:

: Representacio | Impedancia | Impedancia
Tipo de Sistema do elemento Total do elemento

resistivo —yyy Z=2Rr Zg=R=0

capactivo | e——e| Z=2Zc | Zc=0-UCwj
indutivo | e~SI e | Z=2; | Z;=0+Lwj

Figura 2.13 —Impedancia de elementos-elétricos[7]
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Sistema Resistivo
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Sistema Capacitivo
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\_B’L/ E_:__at E
I —
Sistema Indutive
mm A E

Figura 2.14: Defasagem.entre Cormrente I e Potencial E[7]

A carga ¢ de um capacitor estd em fungio: de sua capacitincia C e do potencial E:

Q=CE (equacio 2.39)
Diferenciando-se a equagio 2:39, pode-se obter a corrente, resultando a equagio 2.40:

jodq _ ~dE

dr dt _ (equagdo2.40)
Entao como:
i=C AE cos Wt (equagdo 2.41)
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Sendo a resistincia capacitiva;

Teremos:
AE g T

i=—sen|wr+— i equacio 2.43
X [ 2] (equag )

Come o dngulo de fase ¢ positivo dizemos que a corrente estd adiantada em relacéo 4 tensdo.

Para um Tesistor e um capacitor em série; a soma das tensdes através de cada elemento

deve ser somada ao total de E; tendo assim-a notacio em fasor:

E=E+E=iR-jX) (equagio 2.44)
E=iZ (equagdo 2.45)
onde Z= R— jX; ¢a chamada impedincia {equagdo 2.46)

Quando aplica-se corrente continua emum sistema, a resisténcia sera o tinico elemento do
circurto: que. ira se carregar ¢ também. o (mico elemento a impedir ao passagem do fluxo de

elétrons.

Entretanto, em corrente alternada, além da resisténcia temos a capacitincia a se carregar .
O tempo para o capacitor carregar € controlado pela constante de tempo (1).Constante de tempo é
um coneeito muito utilizado em estudos cinéticos ¢ por defini¢do, € 0 tempo necessario para que
o valor inicial de uma fun¢fic se aproxime de l/edo seu valor inicial (sendo ¢ o mimero de

Neper). [7]
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Figura 215 (a) Constante de tempono dominiotemporal  (b) Constante de tempo no dominio da

A constante de tempo-pode ser medida pela seguinte equagdo(2.47) e representada pela figura
2.15:

T = (equacdo2:47)

A partir da constante de tempo-pode-se controlar a velocidade em que ocorrem. as reacdes de

troca:de carga no eletrodo de trabalho.

2.3.2 —Definicio matemditica de impedancia:

Em' outras palavras, a impedidncia pode ser definida como uma relagio entre uma
perturbacdo (E ou I) e uma respesta a essa perturbag@o ( I ou E). O mais comum ¢ perturbar-se
em potencial (E), e medir-se a variagdo em corrente (I), pois perturbacSes em potencial sio muito

mais rapidas.

Assim, temos que impedéancia Z pode ser definida como uma relagfo entre E(potencial) e
I(corrente), ou seja, Z = E/l. Em um circuito elétrico de corrente altermada (C.A), Z desempenha
o mesmo papel que uma resisténcia R em um circuito de corrente continua, ou seja, representa

um obstaculo:d passagem de corrente pelo circuito:[10]
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A-Impedéncia Z pode ser representada por: um mimero complexo : Z = Z4+Z” , onde Z' é
a parte-real ¢ Z” é a parte imaginaria, com j = v—1. Sendo uma grandeza complexa, pode ser

representado vetonalmente, como mostra a figura 2.16:

8 > =Y 2
7
J 12 e; &= arctan -

Figura 2:16 : Vetor Impedéncia [6]

A Corrente e 0 Potencial sdo fungdes periddicas, dependentes da freqiiéncia o e do dngulo

6, como ¢ mostrado-a seguir:

E=|E |sen (o t) e I=|I|sen(ot+8) (equagdes 2.48 e 2.49)

A obstrugdo. gerada por resisténcias, capacitores, no afetam apenas a magnitude da. CA
em forma de-onda, mas também suas caracteristicas dependentes. do tempo ou suas fases. [10]

De-maneira andloga, 7 ¢ dependente da freqiéncia @ e do-angulo 0.

2.3.3 ‘A técnica de Impedincia Eletroquimica:

Esta técnica consiste em perturbarmos um sistema (Fig. 2.17) e obtermos a Impedancia
resultante para cada perturbagio: A:perturbagiio ¢ féita em potencial (E) ( 2 uma dada freqiéneia),
e obtem-se a resposta em corrente (I). Assim, para cada perturbacdo em E ha uma resposta em 1.
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Sendo Z a relagio entre as duas grandezas, temos para cada freqgiiéncia f ( lembrando que o =
2nf) a Impedéancia total Z ( Z', Z”,0).[7]

E I

Figura 2:17 Esquema de perturbagio de um sistema [7]

Em curvas de polarizagio, a0 aplicarmos uma variagio de Potencial AE = E, — E; em um
sistema eletroquimico, isso implica em uma:variagio de corrente, de I; para I, conforme mostra a

figura2.18. Normalmente esse tipo-de técnica desloca muito o:sistema do seu estado original.

Figura 2.18 - Curva de polarizacdo-de um sistema [7]
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Assim, na utilizagio da técnica de Impedancia, um sinal senoidal de pequena amplitude (
no maximo. entre 10-20 mV), € aplicado em tomo de um ponto da curva( por exempio, um valor
Ey qualquer). E como-se-reduzissemos-o- AR para um valor 8o pequeno-que praticamente nio
causasse nenhuma conseqiiéncia ureversivel para o sistema. Esse AE, provoca uma resposta Al (

Fig. 2.19), também de pequena-amplitude.[7].

Figura 2.19 Perturbagiio em tormo. de um.ponto de um sistema

Assim em torno do ponto Eglp, 0 sistema € considerado linear. Esse Ey pode ser o
Potencial de repouso do Sistema. ( medidas em circuito aberto 0C.), ou um potencial imposto, por

exemplo um potencial para uma eletrodeposi¢io ou dissolugio ( sistema polarizado).

Assim, submete-se 0.sistema estudado a varias perturbacdes, sempre de mesma amplitude,
mas em freqiiéncias diferentes, ou seja; para cada fregiiéncia temos uma resposta em Impedancia

correspondente a esta perturbagio.[7]

A avaliagfio e interpretagio. € feita a partir de tabelas e graficos. Os_mais utilizados sfo os
de Nyquist { Z+Z”) e os de Bode (Z x f e 0 x f), mostrados na Fig. 2.20:
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DIAGRAMA DE NYQUIST DIAGRAMA DE BODE

VAN
IOQZ-I A 8
Rer+Rec |
/\ R
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Ro R+ Ric

w=0--Z= ROosRic
@W-e—> Z=RQ

Figura 2.20 Diagrama de Bode e de Nyquist para sistema metal/eletrslitof 7]

Para- que seja possivel' entender as reagSes ocorridas na interface solido/liquido, -bem
como  a aplicacdo. desta técnica que de cormrente alternada, € necessario representar o circuito
equivalente do sistema metal/eletrolite. A interface metal/eletrolito pode ser representada
esquematicamente por um circuito elétrico equivalente, como o apresentado na figura 2.21:

Cd RQ‘_Resishé‘nciadu
- " Eletrolito
bl

e d = Capacitiniea ida

Rtr = Resisténica a troca
de carga

! Wy
Rte
Figura 2.21- Circuito Equivalente do sistema metal-eletrélito[13]

A impedancia deste circuito € dada por:



R
Z=Z +jZ =R +— % ___ (equacio 2:50
,FJZ, =R, 1+ja?R;,Cd,.(eq' ¢io 2.50)

Que pode ser.descrita camo:
R, j(oC-,,ch,

Z.= Re_ + P, -—
+e’Cl 1+e*CLR

(equagio 2.51)

Eliminando-se @ resulta:

i O\ RY
[z, —(Rﬁ-zfﬂf-,ﬂ +Z} :[7") (equagiiv 2.52)

Que € a equagio de.um circulo deraio Y4, cujo:centro estd no-eixo Zr em

Z° =R, +%Rp (equagiio 2.53)

Assim, para um’ processo corrosive representado por este circuito, os valores

experimentais determinados pela técnica de impedancia AC, deverdo satisfazer a Eq. (2.54).

2.6.4 - Representagdes graficas:

O método de impedancia. propde varios: tipos de representagdes. graficas, neste trabalho

foram utilizadas as-de Bode. A representa¢io de Bode subdivide-se em dois-tipos: Bede, ende
tem-s¢ 0 modulo de Impedéncia em fungdo da freqiéncia ( |Z] x log @), e de Bode-Fase, que

consiste-em representar angulo em fungdo da fregiiéncia (4§ x log ®), resultando assim as curvas

das figuras 2.22 e 2.23, respectivamente.
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Iog(Re + Rp)

log [Z]

log Re

log e

Figura 2.22 Representagio de Bode [25]

A curva-de Bode (representada na Fig 2 22), €-obtida a partir da equagdo 2.54:
Z|=Z} +Z} (equagho 2:54)

sendo Zr (parte real).¢.Zi (parte imagimaria} dados pelas equacdes (2.55) e (2.56),

respectivamente

R
Z =R +——2 ___ (equacie 2.55
R e Ao )
e
~wC 4R}
=———= - {equacio 2.56
' 1+m2C§cRp (equagdo 2.56)
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Pode-se observar. a partit destas equagles que tanto para batxas como para. altas
fregiiéncias-o valor de médulo de Impedancia |Z| ndo depende da freqiiéncia . Assim, os-valores
de Re e Rp podem ser determinados a partir dos patamares horizontais da Fig. 2.22.

Para- freqiéncias intermediarias, o modulo- de Impedancia |Z| € inversamente proporeional a
freqiiéneia ©- e assim, na regido emtre os patamares horizontais pode obter-se uma. reta
extrapolada para o=1 (ou Jogo=0) com dechive s=-1. Asstm; pode-se determinar a capacitincia
da dupla camada (Cdc) usando a seguinte equagio:

Z=1/Cde (‘gquagﬁo 2.57)

A partir das equacdes 2:50 e 2.51 pode-se escrever a equagdc base da representagio de Bode da
Fig. 2.23:

logw

Figura 2.23 Representagdo de Bode-Phase [25]

Pode-se observar que. o-angulo ¢wsx € 0 miximo dngulo de fase mencionado por Nyquist

€ o valor da freqii€ncia que o determina € designade como ®mix’. Os valores dos extremos o7 e
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@ s3o os valores correspondentes ao valor de ¢=-45°, ¢ 0s mesmos podem ser determinados: pela

seguinte equagio:

a)l.zz. - 1 +
* " 2R Cde 2RRC

JRZ-4R.R,— 4R} (equagio 2:58)

Os valores de ©; ¢z podem ser determinados pelas equagdes:

~ wCedcR;,
R +R,+R (mCafch,)’

¢ = arctg]: } {equacio 2.59)

R
mix = ATCEE = ' wacio 2.60
¢ & 2m {equag )

s i

wmax
CuR,

R,
1+R_ (equagiin-2.61)

(4
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Capitulo 3

3. Andlise Experimental:

3.1- Materiais:
Amostras

As amostras utilizadas para analise foram: chapas de ago revestidas com.a.liga 55A1-Zn
produzidas atraves do processo de imersdo a quente, com posterior cromatizagio; fornecidas pela
Companhia. Siderargica. Nacional (CSN). Tais amostras foram. identificadas pela. CSN como
ROSA( amostras que ja foram caracterizadas dentro de um projeto financiado pela FAPESP-
Fundagio de Amparo & Pesquisa do Estado de Sio Paulo).

Parte deste material foi submetido a tratamento térmico 4 200°C e 360°C, durante um
periodo de 16 horas, com resfriamento lento(no proprio forno).

Este tratamento foi realizado no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sio Paulo (IPT)
da seguinte forma:. foi-disposta no. forno em posigio horizontal,_uma amostra de ago. carbono
zincado, de dimensbes 200mm x 400mm. Sobre as extremidades desta, foram posicionadas
quatro. pastithas confeccionadas em silica com a finalidade de proporcionar uma separagio fisica

entre as amostras, permitindo a passagem de ar entre as mesmas.
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Sobre as pastilhas foram colocadas, uma a uma, as chapas de ago revestidas de
Galvalume® a serem-tratadas, com- dimensges. 200mm. x 400mm. Estas também dispostas na

posi¢iio horizontal, uma sobre a outra, separadas por pastilhas de silica.

Sobre as quatro.Gltimas pastilhasfoLcolocadium&amnstrade ago carbong zincado, com

objetivo de evitar a exposigio direta da Ultima amostra de Galvalume® a atmosfera do forno.

Foram preparadas pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT),. as 30 amostras, sendo
10 sem tratamento, 10 tratadas & 200°C e as outras tratadas a 360°C, de dimensfes 70mm x
70mm_ utilizadas para os ensaios de polarizagiio e impedancia eletroquimica..

Para o ensaio de ImersZo foram cortadas 45 amostras nas dimensdes 50mm x 100mm, ¢
preparadas pelo IPT de.acordo com o item 3.3.3.

3.2- Equipamentos:

Para a microanalise. foi. utilizado o Microscopio EletrGnico. de Varredura ~Jeol — modelo
ZXA — 840-A, sendo que as amostras foram metalizadas em equipamento de metalizagio Sputter
Coater Bal-Tec/ SCD050. Para analise quantitativa e qualitativa do revestimento foi utilizada

microsonda eletrénica (EDS).

Célula Eletroguimica:

Para a realiza¢do dos ensaios. eletroquimicos, utilizou-se.a célula eletroguimica (ver Fig.
3.1) composta de trés eletrodos: eletrodo de trabalho: chapas de ago revestidas com 55Al-Zn ¢

chapas de aluminio. e zinco puros, eletrodo de referéncia: calomelano(merctrio/cloreto de

mercurio) saturado em KCl e contra-eletrodo: fio de platina. Estes eletrodos foram imersos no

eletrélito. 4gua do-mar sintética, preparada de acorde com-a Norma ASTM 1141 — 1990 -

reaprovada em 1992 1]



1 P otenciostato

Figura 3.1: Esquema de célula eletroquimica

Para a realizagfio dos ensaios:eletroquimicos foi utilizado como fonte um potenciostato
Princeton Applied Research (PAR), modelo PAR- 2734, associado a um computador modelo
PC3386. Para comandos dos ensaios; coleta de dados e tratamento de resultados fez-se uso do
Software de Corrosio da PAR — BI352.

Para Impedancia Eletroquimica foi utilizado o mesmo potenciostato porém acoplado a um
amplifieador Lock-in EG&G-PARC -modelo 5210 ¢ sofiware M398.

Tangues de Imersio:

Para ensaios de imersdo em agua do-mar sintética, foram confeccionados trés tanques de
PVC, de dimensdes 300 x 250 x 100-mm.

3.3 Metodelogia:

O revestimento foi- analisado no microscopio eletrdnico de Varredura(MEV), para a
verificagdo de sua morfologia ¢ microestrutura. Chapas de aco revestidas com Galvalume®
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foram anahisadas superficialmente (analise de topo) ¢ em corte transversal, para a avaliagio da
microestrutura dendritica do revestimento, nos diferentes tratamentos.

Foram analisadas também, amostras apds a polarizacio em agua do mar (em. corte
transversal), para verificagio do crescimento da espessura da camada de revestimento, Assim,
foram obtidas fotomicrografias possibilitando a: comparagie das espessuras das camadas do

revestimento quando submetido:ou: ndo a tratamento térmico.

Os -métodos eletroquimicos (Impedancia. e Polarizacio), possibilitaram a- comparacio da

resisténcia a corrosdo do Galvalume® tratado e ndo tratado termicamente.

A _partir do. ensaio de imerso, pode-se avaliar a resisténcia a corrosiio do revestimento
em-meio agressive(agua do -mar sintética), sob condigdes normais de temperatura e pressio. Os
resultados foram comparados.com os:resultados obtidos pelos métodos eletroquimicos.

3.3.1— Anilise Microscopia Eletronica de Varredura.(MEV)

Analise em corte transversal:

As amostras de Galvalume®-sem tratamento, tratadas-4 200°C e tratadas a-360°C, foram
preparadas para posterior analise (MEV).em corte transversal, da seguinte forma:

-lixamento-com lixas grana: 50, 220, 320, 400 ¢ 600-mesh
-polimento com pasta de diamante de 6 € 3um.
-embutimento em baquelite

-metalizacdo com ouro ¢ paladio

A metalizagio foi necessaria para a obten¢io de uma boa imagem. Foram obtidas ent3o,
foto-micrografias através de imagens obtidas por elétrons retroespalhados sob aumento de 1000

VCZCS.
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Andlise detopo:

As amostras foram cortadas nas dimensdes Smm x 5mm, em sua superficie foi feita
limpeza com acetona ¢ foram observadas em MEV. Foram tiradas as fotomicrografias- sob

aumento-de 500 vezes, utilizando-se a téenica de elétrons secundarios.
As amostras foram analisadas-por Microscopio Eletronico de Varredura , para possibilitar
a observagio da influéncia do tratamento térmico em sua microestrutura. Imagens de superficie

(micrografias de topo) foram obtidas utilizando-se a técnica de elétrons secundarios.

Anélise de composigio:

Através. de Microscapia Eletronica de Varredura, utilizando-se da técnica (EPS),
microsonda eletrbnica foi feita andlise da composi¢io. superficial e em corte transversal do
Galvalume® sem tratamento, tratado & 200°C e tratado 4 360°C.

3.3.2 - Métedos Eletroquimicos:

Polarizacio Eletroguimica:

A anilise de. polarizagdo consiste em aplicar um potencial sobre a célula eletroquimica
com objetivo de obter-se curvas que fornecem. as correntes. de corrosdo que que determinam a

resisténcia a corrosdo do matenal, por método comparativo.

Os ensaios-de Polarizagio foram realizados em selugio de agua do mar sintética[1]. Gomo
parametros foram definidas a velocidade de varredura (0,2 m/s) e a 4rea de exposigio do efetrodo
de trabalho (24 cm2).

Foram analisadas quinze amostras sendo cinco sem tratamento, cinco tratadas & 200°C e
as outras tratadas a 360°C. Para cada tipo dé ameostra foram obtidas cinco curvas, e escolhida
apenas:uma de cada para a representacio comparativa das curvas de polarizagio.
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Impedéancia Eletroguimica:

Fot montado o mesmo-arranjo experimental do-teste de polarizacio (célula eletroguimica)
e este fol ligado a um potenciostato EG&G PARC, modelo 273A, e a um amplificador Lock in-
modelo 5210. A faixa de freqiiéncia utilizada foi de 102 a 10°Hz e assim como no ensaip de
polarizaco, foram analisadas quinze amostras, sendo 3 sem tratamento térmico, cinco tratadas i
200°C e as outras. tratadas a 360°C. Sendo que foi escolhida apenas uma de cada para a
representacdo das curvas de Impedéncia Eletroquimica.

3.3.3 Teste de Imersio:

As-chapas de aco revestidas de Galvalume®, tiveram sua extremidades protegidas com
fita adesiva. Na extremidade superior de cada corpo-de-prova, foi feito um furo para a passagem
de um fio de nailon onde foi fixada a eiqueta de 1dentificagio(indicada no. esquema 1) de cada

corpo-de-prova.(vide Figura 3.2).

Apbs tratamento térmico; para anélise de imersdo, uma incisdo, com espessura de 0,5 mm
foi feita na parte central dos corpos-de-prova namero: 1,4,7,10 e 13. Esta preparagio foi realizada
pelo Imstituto de Pesquisas Tecnolégicas de Sao Paulo. Como identificagio foi utiizado o

esquema.

N — {(corpo-de-prova ndo tratado-termicamente) + nimeros de 1 a 15 (niimero do corpo-de prova)



TA _ou TB (corpo de prova tratado termicamente) + miimeros de 1 a 15 (nitmero' do- corpo-de-

prova)

N

ehiqueta
de identificagio
das amostras

| fitaadesrva

Figura 3.2: Representa¢do das amostras-para imersdo

Foram confeccionados trés tanques de PVC de dimensGes j& mencionadas. No primeiro
tanque, foram colocadas 15 amosiras sem tratamento, 1mersas em solugdo de 4gua do mar
sintética. No segundo tanque foram colocadas 15 amostras tratadas a 200°C e no terceiro tanque
outras 15 amostras tratadas & 360°C. O pH da sclugdo foi acertado para 8,2 (segundo-norma
ASTM D-1141: 1990)[1]. O tempo de imersdo foi de 365 dias. E a analise foi vsual.
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Capitulo 4

4. Resuitados e Discussées..

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura(MEV):

Analise de topo .ou.de superficie:

As figuras 4.1 e 4.2 mostram, respectivamente, imagens de topo. do.revestimento 55Al-Zn
sem tratamento térmico ¢ tratado termicamente a 200°C. Pode-se observar entfio, uma estrutura
dendritica; em que.as regides. interdendriticas. s#o ricas em.zince contornando. as. dendritas ricas

em aluminio,

O. tratamento.- térmico- ndo- causa- modificagdes. morfolégicas na.-microestrutura. muito
significativas quando compara-se o material ndo tratado com o tratado & 200°C(Fig 4.1- 4.2),
porém, -ha inicio de precipitacio de zinco,-principalmente na regido interdendritica. (verdiagrama
de fases (Fig 2.5)).



%508 199 KD2S

Figura 4.2. Micrografia de superficie do Galvalume® tratado a 200°C

Figura4.3. Micrografia de superficie do Galvalume® tratado & 360°C
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A solubilidade do zinco (B) no aluminio (o) aumenta de 2,2% (% atdmica) & 116°C para
16,5 % na temperatura de 277°C, e acima desta temperatura, aumenta de 59%-para 63%. Sendo
assim, quando ‘tratado 4 200°C ha. precipitagio do zinco, mas esta precipitagdo ¢ ainda

insuficiente para-promover homogeneizagdo microestrutural.

J4 quando tratado a 3660°C (Fig. 4.3), ha uma mudan¢a microestrutural significativa no
Galvalume®, a granulagio torna-se visualmente mais refinada devido a temperatura. empregada
no tratamento. Pode-se entfio- notar pelo diagrama de fases (Fig. 2.5), que-este tratamento foi
realizado a temperatura acima da temperatura eutetéide (277°C), em que a solubilidade de- zinco
(B) ne aluminio (o) aumenta de 59%Zn (% atdmica) a 277°C para 63% Zn & temperatiira eutética
(381°C).

Isto pode explicar a.-homogeneizagio do revestimento, visuaimente observada: nas
fotomicrografias, onde a microestrutura dendritica deu lugar a uma matriz rica em aluminio

abrigando uma dispersdo de precipitados-de zinco.

0O maximo de solubilidade do aluminio no zinco € 2,8% (% atdmica) na temperatura
eutética, decaindo para 1,6% & 277°C e 0,07% a 20°C. [ 6] Portanto, a temperaturas abaixo da
temperatura eutetdide , o zinco comeca a precipitar nas regides interdendriticas. A temperaturas
acima da eutetodide, (360°C), ha homogeinizagdo do revestimento, que apresenta uma matriz rica

em aluminio com precipitados ricos - em Zinco.

Composigho Superficia(EDS):

Pode-se concluir portante que as amostras tratadas-termicamente 4 360°C apresentam na
superficie; uma quantidade de silicio malor que:as amostras sem tratamento térmico e tratadas
termicamente & 200°C. A quantidade de cromo, aluminio, ferro e zinco permanecem bem
préximas em todas as amostras. E provavel que tenha ocorrido segregacio do silicio apbs o

tratamento em temperatura mais elevada.
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A tabela 4.1 apresenta os resultados obtides na-analise- por microsonda eletronica (EDS), estes
foram equivalentes ao resultado tednico: 55%A1-43,4%Zn-1,6%Si .

TABELA. 4.1: Composigio das amostras de Galvalume® sem. tratamento térmico,
tratadas a 200°C e 4 360°C, por microscopia eletronica de varredura (EDS):

Composigio em corte transversal(EDS)

A partir da' analise de' composigdo em corte transversal realizada em Microscopio
Eletronieo de Varredura; pela téenica (EDS}; nota-se que a liga 55Al-Zn sem tratamento-térmico
possui maior: quantidade de aluminio na parte interna da camada 65,08%(% em peso)(ver tabela
4.2), ¢ menor quantidade em zinco, elemento que se¢ apresenta em maior teor na superficie da

camada.
Quande tratado a 200°C, tanto-na interface quanto no meio da camada e na superficie, ha
menor quantidade de zince. Pois quando o revestimento € tratado & esta temperatura; ha

precipitagio formando pontos de concentragdo de zinco.

Quando étratado a 360°C ha um aumento do teor de zinco do revestimento em todas as

regides pois o revestimento quando tratado 4 esta temperatura torna-se bastante homogéneo.
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TABELA 4.2 Composi¢do em corte transversal das camadas de Galvalume® sem tratamento
térmico, tratado termicamente &-200°C e 360°C, por Microseopia Eletronica de Varredura.

4.2 Polarizacio:

As curvas de polarizagio em agua do mar sintética (Fig.4.4 ) mostram que o potencial de
corrosdo .do zinco, do Galvalume® sem. tratamento térmico e das amostras tratadas a 200°C. sido
praticamente iguais-(-1,050V), e que o Galvalume® apresenta baixa densidade de corrente de

corrosdo para este potencial.

As amostras tratadas & 360°C tém um  potencial de corrosio mais catddico (-1,250V) e
uma-densidade de corrente de corrosdo mais elevada. A mais elevada resisténcia 2 corrosdo do
aluminio em 4gua do mar sintética , ¢ mestrada por seu potencial de comrosde mais anddico (-
0,830 V).
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Figura 4:4: Curvas de Polarizagio do Galvalume®: sem tratamento, tratado a 200°C , tratado a

360°C, do-ahiminio e do zinco-puros.{em dgua do mar sintética)

Pode-se observar que a densidade de corrente de corrosgo das amostras de Galvalume®
sem tratamento térmico € menor que quando tratado & 200°C. Sendo assim, quande sem
tratamento térmico o Galvalume® possui maior resisténcia 4 corrosfio;, pois além. de um

potencial de corrosdo mais anddico(1,050V), sua densidade de comente de corrosio € mais baixa.

E quando tratado a 200°C, seu potencial de corrosio € igual ao da amostra sem
tratamento, porém sua densidade de corrosdo é mais alta, diminuindo entdo sua resisténela 2

COITOSAo.

J& quando tratado 4 360°C, além do potencial de corrosdo mais catédico do- que os
obtidos .por todas as outras curvas, sua:densidade de corremte de corrosfo: é mmior. Assim, as

amostras tratadas a 360°C possuem menor resisténcia & corrosdo em agua do mar sintética.
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Analise em corte transversal.

Esta andlise em MEV teve por objetivo- verificar as- mudangas microestruturais . do
revestimento de liga 55Al-Zn (em corte transversal), enquanto material tal como recebido e-apos
ter sido submetido i tratamentos térmicos a 200°C e 360°C.

Posteriormente, .o comportamento do Galvalume® foi observado apods polarizagdo em

agua do mar sintética: Foram obtidas-ento, fotomicrografias com aumento de 1000 vezes.

Pode-se observar que nas-amostras ndo polarizadas (Figuras 4.5a; 4.6,a ¢ 4.7a), onde sio
mostradas micrografias do Galvalume® sem tratamento térmico e tratado a 200°C, a-espessura da
camada é praticamente igual: Porénr a. mesma aumentava em amostras tratadas a 360°C. (ver

tabela 4.3)

Podemos observar entdio, gue tanto as-amostras sem tratamento como as tratadas-a 200°C
possuem um pequeno aumento de espessura da camada de-liga apos polarizagio; e as amostras
tratadas a:360°C apresentam um aumento intenso na espessura de camada.com griios cristalinos

menores e mais homogéneos, como observado na tabela 4.3 e figura 4.3, respectivamente.
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Figura. 4.5. (a):Micrografia em certe transversal- do Galvalume® sem tratamento térmico (b)
micrografia do Galvalume apds polarizagdo, em agua do mar sintética, sem tratamento térmico.
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Figura 4.6. (a) Micrografia em corte transversal do Galvalume® tratado a 200°C. (b) micrografia
do Galvalume® tratado a 200°C, apés polarizagio, em dgua do mar sintética
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Figura 4.7. (a) Micrografia em corte transversal do Galvalume® tratado 4 360°C. {b) micrografia
do Galvalume® tratado & 360°C, ap6s polarizagdo em-agua do mar sintética.

61



Tabela 4.3: Espessura das camadas do revestimento de galvalume® sem tratamento, tratado a
200°C ¢360°C, obtida por MEV

Pode-se observar pelatabela4.3 que a espessura.da camada de revestimento estd entre 20-
25um.-Poreém; apds polarizagde; ha umaumento consideravel na espessura da camada de
Galvalume®, sendo possivel a formagio de filmes e produtos.de corrosio que permaneceram

aderidos na superficie do revestimento.

4.3 Impedincia Fletroquimica
A representacio das curvas de Impedéncia Eletroquimica, segundo o sistema equivalente

(Fig. 2.21) e o diagrama de Bode(Fig: 2.20), pode expressar a altas freqiiéncias a resisténeia da

solugo ¢ a baixas freqii€ncias-a resisténcia a corrosae do material submetido ao ensaio.
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Sendo assim, os resultados das curvas de Impedancia eletroquimica (Fig.4.9 e Fig. 4.10)
revelam que as amostras sem tratamento sdo mais resistentes, pois a baixas frequéncias possuem
maior modulo de impedéancia. J& quando tratadas a 200°C, tém reduzidos o valor do modulo de

impedancia e consequentemente sua resisténcia a corrosao.

As amostras tratadas a 200°C possuem baixo modulo de impedancia (|Z|), sendo portanto
menos resistentes a corosdo. O zinco devido a sua atuacdo como dnodo de sacrificio, possue 0

menor modulo de impedancia.

Segundo figura 4.10, as amostras tratadas sem tratamento térmico e tratadas a 200°C, sdo
mais resistentes, pois apresentam um maior angulo de fase (80 graus, aproximadamente}), € um
maior modulo de Impedéancia a mais baixas frequéncias, que € relacionado com as mudangas da
reacdo de corrosdo. As tratadas a 360°C e o zinco puro apresentam um menor dngulo de fase (60

e 22 graus, respectivamente), e um menor modulo de Impedancia a baixas freqiiéncias.

—m— sem tratamento

o —® —tratado a 200C
104 3 A tratad0 a 360C
'- —4&—zinco puro
[000e,, m — M —aluminio puro
E .. =
Assa, ogm
3 N .\.I.
E : » mu¥ly, o w_
S 12fp wee® WL
E - mag T,
X ‘-:1.. LN
: ..“00 - B
101 003 -‘_I u
100 L I'lllnl L1 IIM 11 IIIM L1 IIIM Ll lﬂll.ll ] "l.ll‘
10-2 10-1 100 107 102 108 104

frequéncia(Hz)

Figura 4.9: Curvas de Impedincia (Bode) de amostras de Galvalume® sem tratamento,

tratamento a 200°C, e tratado a 360°C, de zinco e aluminio puros. (em agua do mar sintética)
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Figura 4.10: Curvas de Impedancia (Bode-Phase), do Galvalume® sem tratamento, tratado a

200°C, 360°C, do zinco e do aluminio puros. (em agua do mar sintética)

4.4 Teste de Imersao:

Inicialmente , foram feitas observagdes semanais. Nio sendo notadas alteragcdes em tdo

pouco tempo; passou-se a verificar mensalmente.

A primeira alteragdo a ser notada foi a formagdo da corrosdo branca, que ocorreu apos
aproximadamente seis meses de imersdo. Caracterizando entdo, o primeiro estagio da corrosdo,
em que forma-se um filme rico em hidroxido de zinco que permanece aderido a superficie do
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revestimento.

Neste periodo, constatou-se que a fita adesiva comegou a se desprender impedinde-entdo
obter-se resultados em termos de. perda de massa, como' proposto inicialmente pela Norma
ASTM: G31-72 (reaprovada em 1995) assim, a analise passou de gravimétrida & visual: A partir
do- desprendimento das fitas adesivas, foram necesséria trés trocas da agua do mar sintética (de

quatro:em.quatro meses).

As chapas de ago revestidas de-55Al-Zn foram. imersas em agua do mar sintética e
fotografadas; primeiramente ap6s um periodo de seis meses e em seguida apds um periodo de 12

meses, como pode ser visto nas-Fig. 4.11 e4.12 respectivamente.

A Figura 4.13 mostra chapas-de ago revestidas (imersas durante um periodo de 12 meses)
nas quais foi feita uma incisfo, conforme detalhado no ftem 3.3.3, capitulo3. Pode-se analisar
visualmente, que o Galvalume® durante todo este periodo de imersdo, apresentou apenas
corrosao branca (formacio de hidroxido de zince), que é o primeiro- estagio de corrosdo, €

auséncia de corrosio vermetha (prodiutos de corrosdo doferro).

A corrosdo branca. entretanto foi menos intensa nas amostras sem tratamento (item (z) das
figuras 4.11, 4.12 e 4.13) Ja quando tratadas a4 200°C e 360°C, houve maior formacgio de
corrosdo branca. {ver itens (b)-e (c) das figuras-4.11, 412 e 4:13). Este fato ocorreu devido a
maior quantidade:de zinco na:regifio interdendritica do Galvalume® tratado a 200°C. Quando
tratado a4 360°C, o zinco enconira-se homogeneizado no revestimento proporcionando a

formacdo de corrosfio branca generalizada.

O zineo-reagindo entdo com a solugio-de 4gua do mar sintética formou maior quantidade
de produto de corrosdo (hidroxido de zinco). Como o zinco oferece. protegdo catddieca ao
revestimento; o mesmo & corroido preferencialmente, e seus produtos de corrosdo permanecem

aderidos & superficie do revestimento protegendo-o.
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(a) (b) (©)

Figura 4.11: Teste de imersdo em agua do mar sintética durante o periodo de 6 meses: (a)
liga 55Al-Zn sem tratamento térmico, (b) liga 55AI-Zn tratada a 200°C e (c) liga 55Al-Zn tratada
a 360°C.
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(a) (b) (c)

Figura 4.12: Teste de imersdo em agua do mar sintética durante o periodo de 18 meses:
(a) liga 55AL-Zn sem tratamento térmico, (b) liga 55AI-Zn tratado a 200°C e (c¢) liga 55Al-Zn
tratado a 360°C.

Figura 4.13: Teste de imersdao em agua do mar sintética durante o periodo de 18 meses.
(chapas com incis@o. (a) liga 55Al-Zn sem tratamento,(b) liga 55A1-Zn tratada a 360°C ¢ (c) liga
55AI1-Zn tratada a 360°C.
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Capitulo 5

5..Conclusdes e Sugestdes:

* Morfologicamente,- 0. tratamento. térmico &.200°C causa-precipitagdo. de. zinco. nas. regides
 interdendriticas e quando acima da temperatura eutetoide (2 360°C), uma homogeneizagdo do

revestimento que diminui a resisténcia 4 corroso.da liga 55Al-Zn.

Assim, o tratamento térmico ¢ um dos recursos utilizados para melhorar a ductilidade em
revestimentos, porém. deve-se levar em consideragiio o limite da temperatura_do tratamento. para
que ndo haja interferéncia em outras propriedades como por exemplo a resisténcia & corrosiio do

matertal tratado.

* A _partir dos ensaios.dePolarizagiio, pode-se chegar & conclusio de que a liga S5A1-Zn,
apresenta maior resisténcia a ataques corrosivos em agua do mar sintética quando sem tratamento
térmico,- pois- quando. tratada_ 4 200°C_ apresenta o mesmo_ potencial .de. comrosio. mas com
densidade de corrente de corrosiio maior. E quando tratadas termicamente 3 360°C, o potencial de
corrosio.€ mais catddico. € sua_corrente de.corrosio aumenta ainda. mais_diminnindo entio sua

resisténeia.

¢ Através da anilise de Microscopia Eletrdnica de Varredura em_corte transversal. pode-se
concluir que ha um aumento considerivel em espessura na camada do revestimento tratado a
360°C, issa pode ser explicado devido a formagdo de produtos de.corrosio.

* Os resuitados de impedancia eletroquimica estdo de acordo com os de polarizagdo, pois foi
observado que & baixas freqiiéncias 2 resisténcia 4 corrosio do.Galvalume® é maior quando sem

tratamento térmico ¢ tratado a 200°C.
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* Quando expostas em solucdes salinas como a agua do mar sintética(presenga de fons Cl,Bre
§), o revestimento.de Galvalume® apresentou-se. bastante resistente i corrosio, pois mesmo em
periodo prolongado (1 ano) de exposigio, apresentou apenas comosiio branca que ¢ apenas o
primeira. estigio- de. corrosdo. neste tipo de. revestimento,.em que. o. substrato. ainda niio foi
atingido. Ndo houve formagio de corrosdo vermelha mesmo em amostras onde foram feitas as

incisdes.
Pode-se_observar que.as chapas de ago revestidas com Galvalume®. sem tratamento. térmico

apresentam uma quantidade maior de corrosdo branca (hidroxido de zinco) do que quando
tratadas-a 200°C e 360°C.

Sugestdes para novos trabathos:

* Realizar testes. de-imersdo,. palarizagdo e impedincia. eletroquimica do Galvalume® em

solucdes basicas e acidas.

« Representar o circuito equivalente dos dados experimentais
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