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RESUMO

A protecdo aos processos corrosivos em substratos metalicos utilizados no setor automotivo é de
grande importancia de estudo tanto no dmbito académico quanto no &mbito industrial. Dentre os
revestimentos normalmente utilizados para cumprir esta funcéo protetiva, o recobrimento da superficie
pelo fosfato tricatidnico (TCP) e a aplicacdo da tinta de eletrodeposi¢do catddica (CED) sdo essenciais
para garantir uma excelente performance dos automdveis e seus componentes ao longo de sua vida
atil. Neste contexto, foram processados corpos de aprova em substratos de aco-carbono laminado a
frio (CRS) e substrato galvanizados (HDG) nas condigdes de tratamento com TCP + CED, somente
CED e somente TCP. Além disso, essas condi¢des foram testadas com os corpos de prova sem incisao
e com incisdo, expondo o substrato metélico. Estes corpos de prova foram submetidos aos ensaios de
polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIE) imersos em uma
solucdo salina de cloreto de sddio 0,5 mol/L ap6s 10 minutos por imersdo com a finalidade de
comparar a resisténcia a corrosdo entre eles, além de configurar um circuito elétrico equivalente para
esse conjunto de revestimentos. Através dos resultados obtidos, concluiu-se que 0s corpos de prova
apresentam a tendéncia de protecdo contra corroséo de TCP + CED > CED > TCP tanto na presenca
guanto na auséncia de incisdo. Além disso, foi verificado o comportamento de eletrodo poroso para o
processo corrosivo dos corpos de prova. Com a resposta destas andlises, foi possivel atribuir um
circuito elétrico equivalente representado a interface eletrélito/revestimento, composto por um
conjunto resistor/capacitor, e a interface revestimento/substrato, composto por um conjunto
resistor/capacitor/componente de Warburg. Por fim, por meio de comparagdes de custo e performance
corrosiva entre 0s corpos de prova e 0s revestimentos testados, foi possivel atribuir uma correlacéo de
custo-beneficio, mostrando que a melhor correlagdo esta associada a presenca do revestimento
TCP + CED e ndo necessariamente associada aos conjuntos que possuem maior espessura de

revestimentos.

Palavras-chave: aco; revestimentos; COrrosao; propriedades eletroquimicas;

espectroscopia de impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

Corrosion protection of metallic substrates, widely employed in the automotive industry, holds
significant importance in both academic and industrial domains. Among the coatings commonly
employed for corrosion protection in the automotive industry, the combination of tricationic phosphate
(TCP) and cathodic electrodeposition (CED) plays a crucial role in ensuring the long-term
performance of automobiles and their components. In this study, it was treated samples of cold-rolled
steel (CRS) and hot-dip galvanized (HDG) substrates underwent treatment with TCP + CED, only
CED, and only TCP. Additionally, both samples without incision and with incision were tested,
exposing the metal substrate. These samples were subjected to potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) while immersed in a 0.5 mol/L sodium chloride saline
solution after 10 minutes of immersion. This allowed for a comparative assessment of the corrosive
resistance among the samples and the establishment of an equivalent electrical circuit for this set of
coatings. The results indicated a corrosion protection tendency in the order of TCP + CED > CED >
TCP, both in the presence and absence of incisions. Furthermore, a porous electrode behavior was
observed during the corrosive process of the samples. Subsequent analysis enabled the creation of an
equivalent electrical circuit representing the electrolyte/coating interface, consisting of a
resistor/capacitor assembly, and the coating/substrate interface, consisting of a
resistor/capacitor/Warburg component assembly. Finally, through comparisons of cost and corrosive
performance among the specimens and coatings tested, a cost-benefit correlation was established.
Interestingly, the best correlation was associated with the presence of the TCP + CED coating, rather

than the samples with the thickest coating.

Keywords: steel; coatings; corrosion; electrochemical properties;

electrochemical impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1. A corrosao no setor automotivo

Desde o século passado, as sociedades sdo dependentes dos veiculos automotivos
(COHEN, 2012) e o processo corrosivo das estruturas metalicas destes automodveis é uma temaética
critica para ser estudada. De acordo com Koch et. al., em 1998 nos Estados Unidos, foi estimado que o
custo anual relacionado a corrosdo neste setor atingiu um valor de U$ 23,4 bilhdes. Deste montante,
62% representam 0s custos com a depreciacdo veicular; 27% representam 0s custos com reparos; e
11% representam o0s custos com a implementacdo de novos materiais, como as ligas metalicas e tintas
protetivas, para melhorar a performance contra corrosdo durante a vida util de um veiculo.
(BABOIAN, 1991; KOCH et al., 2005). Considerando toda a energia e tempo desprendido ao longo
dos anos nesta area, pode-se atribuir a indistria automotiva um dos casos mais bem sucedidos da
historia em relacdo ao controle dos processos corrosivos em larga escala (KOCH et al., 2016).

Um dos principais desafios para proteger um veiculo contra a corrosdo esta associado ao
volume de partes compostas por ligas de ago-carbono. Cerca de 60 — 70% da massa de um carro é
referente a estas ligas, cuja mais comum dentre elas é a liga de aco laminado a frio
(Cold Rolled Steel — CRS). Elas apresentam uma relagdo de custo e propriedades mecanicas ideias
para confecgdo de uma carroceria, entretanto, este € um tipo de material mais propenso aos processos
corrosivos (STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Como uma das alternativas para minimizar estes
processos, os fabricantes de automdveis iniciaram a utilizagdo de ligas galvanizadas, as quais
apresentam uma camada de zinco que auxilia na reducdo da taxa de corrosdo. No Brasil, a liga
galvanizada a quente (Hot Dip Galvanized — HDG) é a mais utilizada no setor industrial (DE
AZEVEDO ALVARENGA; DE FREITAS CUNHA LINS, 2016; STREITBERGER; DOSSEL,
2008).

Ja a alternativa comumente utilizada desde os primoérdios da manufatura de veiculos para
protecdo dos processos corrosivos € o tratamento das superficies metélicas. Inicialmente, os
fabricantes de carros utilizavam uma espécie de verniz que necessitava ser reaplicado e retrabalhado
manualmente, como é mostrada na Figura 1.1 (a) (STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Com 0 passar
das décadas, o desenvolvimento de novos materiais resultou em processos de tratamento superficiais
mais rapidos e automatizados, como mostrada na Figura 1.1 (b) (BROCK, 2017). Assim, estes
processos se tornaram mais eficientes na protecdo dos substratos metalicos contra as intempéries
ambientais, além de garantir ao consumidor final o aspecto visual desejado (STREITBERGER,;
DOSSEL, 2008).
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S e SRR &

Figura 1.1: (a) Foto que retrata a pintura manual de carros nos anos 30 (STREITBERGER; DOSSEL,
2008) e Figura 1.1 (b) foto do processo de pintura por eletrodeposicdo atualmente (BROCK, 2017).
Para ilustrar o avango mencionado anteriormente, a Figura 1.2 mostra 0 nimero padrdo de
camadas aplicadas em um substrato automotivo, junto de suas principais funcdes (AKAFUAH et al.,
2016). O conjunto das trés camadas mais externas, denominado de top coat, atribui as caracteristicas
visuais ao carro. O clear coat, ou verniz, é responsavel por proporcionar o brilho, a protecdo contra a
radiagdo ultravioleta e a resisténcia a riscos para as demais camadas subsequentes. Em seguida, tem-se
0 base coat, que é responsavel por definir a coloragdo ao carro. Logo abaixo, encontra-se o0 primer, um
revestimento capaz de livelar qualquer imperfeicdo dos processos anteriores, auxiliando na aparéncia
final, além de proporcionar um refor¢o contra fraturas mecénicas mais severas. Por fim, os dois
altimos revestimentos denominados de tinta por eletrodeposi¢éo (tinta e-coat), uma tinta aplicada pelo
processo imersivo de eletrodeposicao, e de fosfato tricatibnico, uma camada inorganica compostas por
sais de fosfato, contribuem para protecdo do sistema contra os processos corrosivos. (AKAFUAH et
al., 2016; STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Nesta dissertacdo, somente estes dois Ultimos

revestimentos descritos e suas principais caracteristicas serdo abordados.

Resisténcia ao Resisténcia ac  Resisténcia
impacto corrosiva

intemperismo Decorativo Aspecto

Clear coat

J B

—> Primer

Top coat

E-Coat
""" Fosfato

Substrato metalico

Figura 1.2: Representacéo do layout dos revestimentos aplicados no setor automotivo para atribuir as
caracteristicas protetivas e decorativas necessarias ao substrato metalico
(adaptado de AKAFUAH et al., 2016).
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1.2. Obijetivos gerais do projeto

Diante do contexto apresentado anteriormente, a forca motriz principal deste projeto se torna a
compreensdo e a avaliacdo dos processos corrosivos de cada um dos revestimentos anticorrosivos
usualmente utilizados no setor automotivo. Os processos usuais de teste de performance contra
corrosdo aplicados, de uma forma geral nas industrias, demandam muito tempo, como exemplo, a
performance em névoa salina por 1000 h ou o ciclo estabelecido pela associacdo
Verband der Automobilindustrie VDA 621-415 por 10 semanas (STREITBERGER; DOSSEL, 2008).
A necessidade de respostas obtidas em algumas horas e a demanda de informagdes mais detalhadas
sobre estas avaliagdes referentes ao processo corrosivo, torna a utilizagdo das técnicas de polarizacdo
potenciodindmica e a espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIE) opcdes alternativas mais
viaveis. Além da maior velocidade na obtencédo de resultados, estas técnicas trazem mais detalhamento
para interpretar os distintos mecanismos de corrosdo em seus respectivos substratos. Com isso,

distintas etapas surgem e dentro delas alguns objetivos mais especificos foram planejados.

1.2.1. Objetivos especificos

1. Avaliar a performance contra corrosdo dos substratos largamente utilizados no setor
automotivo: CRS e HDG.

2. Correlacionar os resultados dos ensaios de corrosdo de polarizagdo potenciodindmica e EIE
com 0 ensaio de corrosao acelerada em por névoa salina.

3. Realizar uma andlise de custo relativo em fungéo dos revestimentos em estudo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. CARACTERISTICAS DO SISTEMA DE PRE-TRATAMENTO

2.1.1. Estamparia dos metais

Antes do inicio do processo de tratamento de superficies automotivo, é de grande importancia
compreender as condigdes primarias dos substratos e suas transformacdes em partes da carroceria.
De modo geral, o material metalico de uma carroceria € entregue pelas empresas siderdrgicas para as
montadoras em forma de bobinas. Estas bobinas serdo transformadas em suas respectivas partes
através de etapas de corte, dobramento e conformacao. Em todos estes estagios citados anteriormente,
a utilizacdo de 6leos lubrificantes é essencial para evitar 0s processos corrosivos precoces e auxiliar na
separacao entre o substrato e o equipamento de estampagem, que é feito sob pressdao (OMAR, 2011).
Além da presenca destes 6leos, ao longo do processo de montagem da carroceria, 0 acimulo de
sujeiras particuladas, como poeira, respingos de solda e particulas metalicas, contribuirdo para os
processos de falhas nos processos seguintes de tratamento de superficie, caso alguns deles ainda
continuem presentes no substrato em questdo. Desta forma, a etapa de limpeza é considerada uma das
mais importantes no processo de pintura automotivo (CLAUS; WENZ, 1981; OIL AND COLOUR
CHEMISTS’ ASSOCIATION, 1984; SANKARA NARAYANAN, 2005).

2.1.2. Desengraxantes

Como mencionado anteriormente, a principal fungdo dos estagios de desengraxante é garantir
a remocao dos 6leos anticorrosivos, Oleos de estamparia e particulas solidas de origem variada da
superficie dos substratos metalicos (CRAMER; COVINO, 2003). A presenca dos dois primeiros
contaminantes reduz a eficiéncia de deposicdo das demais camadas que serdo aplicadas sobre o
substrato, podendo ocasionar falhas adesivas e corrosivas. JA o Gltimo, poderd permanecer na
superficie metalica apds o processo de pintura e devera ser removido manualmente, através do
lixamento da camada de tinta, gerando reparos e retrabalhos excessivos na etapa de inspecéo
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Estes estagios também tem a funcio de remover Oxidos
formados na superficie metalica e evitar que os contaminantes se depositem novamente ao final desta
etapa (OIL AND COLOUR CHEMISTS’ ASSOCIATION, 1984; SANKARA NARAYANAN, 2005).

Usualmente no setor automotivo, os banhos de desengraxantes sdo compostos por dois tipos
de produtos concentrados: um produto de origem inorganica (base alcalina) e um produto de origem
organica (base de surfactantes). O produto de base alcalina possui em sua composi¢do: hidréxido de
sodio ou hidréxido de potassio, 0s quais sdo a fonte basica e sdo responsaveis pela hidrélise dos 6leos
do substrato (OIL AND COLOUR CHEMISTS’ ASSOCIATION, 1984); silicatos, cuja funcéo € inibir
0 ataque de substratos mais sensiveis em pH elevados, como o substrato HDG; fosfatos e polifosfatos,
que agem como complexantes de céations metélicos, como Ca?" e Mg?*; e os gluconatos, que também

sdo agentes complexantes, porém, voltados aos cétions metélicos que séo eliminados do substrato
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durante o processo de desengraxe, como exemplo, o Zn?*. Para 0 produto a base de surfactantes, os
surfactantes utilizados tém caracteristicas ndo-iénicas e sdo moléculas do grupo do polietileno glicol
ou polipropileno glicol. Estes grupos apresentam a melhor capacidade de emulsionar e remover o 6leo
gue ndo foi consumido pela carga alcalina (CRAMER; COVINO, 2003).

2.1.3. Ativadores

O estagio de ativacdo se tornou obrigatorio para os processos de conversdo de fosfatos de
zinco. Somente com o0 uso deste produto, é possivel depositar uma camada de fosfato com cristais
menores, uniformes, em menor tempo e menor temperatura (CRAMER; COVINO, 2003). Em 1943,
Jernestedt descreveu a aplicagdo de um estagio anterior ao estagio de fosfato composto por um sal de
titanio dissodio fosfato capaz de formar uma camada composta por cristais em toda a extensdao do
substrato, melhorando a resisténcia a corrosao e as propriedades adesivas do mesmo (JERNSTEDT,
1943). Desta forma, a implementacdo do sal de Jernestedt no tratamento de superficie se tornou um
divisor de aguas para os processos em larga escala, sendo utilizado ao longo das décadas de sua
descoberta até os dias de hoje (GILES et al., 2009).

Um banho de ativador a base de titanio € composto por uma solugéo coloidal composta pelo
sal NasTiO(PQ.), . 0-7 H,O, que possui duas caracteristicas a serem destacadas: sua prevaléncia na
forma anidnica em meio aquoso e sua grande afinidade com cétions divalentes. Desta forma, quando o
substrato é imerso neste banho, as particulas deste sal sdo adsorvidas na superficie metélica. Assim
que este substrato entra em contato com o banho de fosfato de zinco, o processo de formagdo de
nucleos de ativacdo para os cristais de fosfato ira ocorrer em duas etapas: primeiro, ha a fixacéo das
particulas coloidais através da neutralizacdo delas, tornando-as menos sollveis em meio aquoso; e
segundo, ha a troca ibnica entre os Ti** e 0 Zn?*, que se encontram no banho de fosfato, formando
agentes de nucleacdo para formacao dos cristais em questdo (TEGEHALL, 1990).

Uma caracteristica negativa dos ativadores a base de titdnio é a sua baixa estabilidade
termodinamica, a qual propicia a sua aglomeracdo em particulas maiores e a perda de sua
performance. Assim, os efeitos de coagulacdo e sedimentacdo sdo usuais ao longo da vida util destes
ativadores. Frente a isso, novas formulacGes de ativadores a base de zinco sdo uma alternativa viavel
para contornar essa deficiéncia, gracas a sua maior estabilidade ao longo do tempo
(MIYAMOTO; NAKAZAWA; FUJIMOTO, 2004)

2.1.4. Fosfato Tricatidnico

Como mostrado no trabalho de revisdo de Narayanan, S. (2005), o processo de fosfatizacdo de
superficies metalicas vem sendo utilizado desde 1906 (SANKARA NARAYANAN, 2005), e ao longo
das décadas, sua formulacdo foi aprimorada a fim de melhorar as propriedades adesivas e

anticorrosivas destas superficies em funcdo das crescentes exigéncias do mercado automotivo
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(DEBNATH, 2013). Vale ressaltar que a formulacdo utilizada em larga escala neste mercado é
denominada de fosfato tricatidnico (JOHN HUFF; ZURILLA, 1986).
Usualmente, os banhos de fosfato tricatibnico sdo constituidos por uma solucdo A&cida,

proveniente do H3;POy; por cations divalentes, como Zn>*, Mn*", Ni2+, Fe*: por agentes acelerantes,

como NO, e NOj; e por fluoretos livre para remocao de contaminantes, como AP e Si*t (CRAMER,;
COVINO, 2003). A fosfatizacdo € um processo eletroquimico espontaneo que se inicia imediatamente
quando o substrato metalico entra em contato com o banho &cido de fosfato. A esséncia deste processo
¢ dada pela diferenca de solubilidade em meio &cido entre os sais de fosfato com os cations metalicos
divalentes, cujo sais de fosfato primario sollveis sdo deslocados para os sais de fosfato terciarios
insollveis. Desta forma, estes Ultimos sais sdo depositados na superficie metalica (RAMANAUSKAS,

2013).

Zona de pH baixo

cUAF 2+
Ni%Gaq)  M%(aq)

2+
Fe (a(]_)
+ —_
Zona de pH elevado . .
_ + 3— .
3P0y (4q) @ 4 M ag) +POT(ag | 5 ° ( N J
4 (aq)
2+ - +
Fe (5= Felaq) +2e | L 2H () +—>-H_z(g) PS o
Micro 4dnodo Substrato metalico Micro catodo Me = Zn, Fe, Mn, Ni

Figura 2.1: Representacdo esquematica para o processo de fosfatizagdo. A seta vermelha representa o
fluxo de elétrons, as setas roxas representam o fluxo ibnico em solucéo e as circunferéncias azuis
representam a movimentacao de gases. (adaptado de AKHTAR; WONG; MITCHELL, 2006).

Conforme mostrada na Figura 2.1, a formacao dos cristais de fosfato se inicia com a reacdo de
reducdo do cation H*, o qual é transformado em gés hidrogénio, e a oxidacéo do substrato metéalico, o
qual é dissolvido em cations metalicos. Desta forma, é possivel caracterizar essas reacdes em regides
de micro catodo e micro anodo (ABDALLA et al., 2017; RAMANAUSKAS, 2013),

Micro cétodo: 2x Hi,q)+ 4x € — x H; ) (1)

Micro &nodo: Me) — Melqt x ¢ (2)

com Me =Fe, Znou Al e x = 2, 2 ou 3, respectivamente (CRAMER; COVINO, 2003).
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O consumo de H* nas regides muito préximas da superficie metélica resulta em um aumento
do pH do meio, e consequentemente, promove a dissociacdo do acido fosforico em sua espécie
anidnica desprotonada, o0 PO3’, como mostrada na Figura 2.1 (CRAMER; COVINO, 2003; SU; LIN,
2014).

Como dito anteriormente, ha uma diferenca de solubilidade entre os sais de fosfato de zinco
primarios e terciarios em meio cido, conforme é mostrada pelas Tabela 2.1 através das constantes do
produto de solubilidade destes sais (CRAMER; COVINO, 2003):

Tabela 2.1: Constantes do produto de solubilidade (Kps) para os sais primarios e terciarios de fosfato
de zinco (CRAMER; COVINO, 2003).

Sal de fosfato de zinco Produto de solubilidade (Kps)
Zn3(PO,), . 4H,0 5.107°
[ZnH,PO,]" 10%3
ZnHPO, 101

Desta forma, a dissociacdo do &cido fosférico em PO; na presenca de Zn** favorece a
formacdo de sais de fosfatos insolliveis na superficie metélica, com a composicdo tipica de
Zn3(PO,), . 4H,0, chamado de hopeita (CRAMER; COVINO, 2003). Entretanto, a proporcdo da
formacéo de hopeita serd influenciada pela presenga de outros cations metalicos presentes na solucao.
Por exemplo, considerando que o metal tratado neste exemplo € um substrato ago-carbono, havera a
liberacdo de céations Fe?" na regido de micro anodo, como mostrado na Figura 2.1. Com isso, 0s
cations Fe?* e Zn?" irdo participar da fase de formacdo dos cristais, tornando-se também presente o sal
de fosfato Zn,Fe(PO,), .4H,0, chamado de fosfofilita (TEGEHALL; VANNERBERG, 1991).
Outros cétions j& existentes na formulacdo do banho de fosfato tricatidnico, especificamente, 0s
cations Ni?* e Mn?*, irdo participar desse processo de precipitacdo, podendo formar sais com a
composi¢do variavel, seguindo a formula de Zn;.,Me,(PO,), . 4H,0, com Me igual a Ni ou Mn
(SATOH, 1987).

Em um detalhamento maior, a presenca de Ni** e Mn?" sdo importantes para 0 processo
cinético de deposicdo dos cristais de fosfato. Naburo Satoh et al. (1987) demonstram em seu trabalho
que o Mn?* age como agente de nucleagdo para a formagdo dos cristais de fosfato. Tanto para os
substratos zincados quando para 0s substratos de aco-carbono, este cation possui influéncia positiva no
crescimento dos cristais de fosfato, entretanto, sua participacdo ¢ maior na formacdo de cristais em
substratos zincados. Como comentado anteriormente, substratos de aco-carbono terdo uma
concentragdo maior de Fe?* na interface metal/solugdo na etapa de ataque acido ao substrato, o que
dificulta a participacdo dos cétions de menor concentracdo, como o Mn?*, e favorece a formacéo do
cristal de fosfofilita. JA nos substratos zincados, a concentracdo de Mn?* é mais expressiva devido a

auséncia do Fe?* e sua participacdo na formacdo de cristais modificados de hopeita é favorecida
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(SATOH, 1987; SATOH; MINAMI, 1988). Além disso, Hsiang-Yu Su et. al. (2014) identificaram o
cristal Mn,Zn(POy), . 4H,0 em um substrato eletrogalvanizado tratado em um banho de fosfato
contendo Mn?* (SU; LIN, 2014).

Ja a participacdo do cation Ni?* se difere no processo de fosfatizagdo. Seu mecanismo de agéo
esta relacionado com a formacdo de um par galvanico entre o Ni?* e o substrato metalico. Tanto os
substratos aco-carbono e galvanizados, por exemplo, serdo oxidados pelo Ni?*, conforme é indicado
pelos potenciais de reducdo das espécies envolvidas, como mostrada na Tabela 2.2 (VANYSEK,
2010):

Tabela 2.2: Potencial padréo de reducao para as semi reagoes de redugdo para os cations
Ni?*, Fe?* e Zn?* (VANYSEK, 2010).

Semi reagOes de reducdo Potencial padréo de reducéo (E°)
Nigag+ 2¢” = Nig) -0,257 V
Fefyq+ 2¢” = Feyy -0,447 V
Znigy+ 2¢” = Zng -0,762 V

Desta forma, tanto a solubilizacdo do ferro metélico quanto a solubilizacdo do zinco metalico
serdo aceleradas pela presenca de Ni?*, auxiliando no processo de formagdo dos cristais de fosfato.
Como consequéncia desse processo, 0 Ni sera cementado ao redor do cristais de fosfato (DE
FREITAS CUNHA LINS et al., 2006). Além disso, Hsiang-Yu Su et. al. (2014) também identificaram
a presenga de cristais Znz (Ni,(POy), .4H,0, entretanto em uma quantidade menor quando
comparado aos cristais analogos de manganés. E citado que a fragdo de Ni?*/Niww € somente 26%
enquanto a fragdo Mn%/Mng € de 89%, evidenciando a importancia do Ni?* como um agente de
nucleacdo via par galvanico (SU; LIN, 2014).

Fisicamente, é possivel identificar diferencas nas conformagdes desses cristais. Como é
mostrada na Figura 2.2 pelas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (DEBNATH,
2013), os cristais formados em substrato ago-carbono apresentam geometrias mais regulares e menos

alongadas quando comparados aos cristais formados em substratos galvanizados.
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Figura 2.2: Imagens de MEV de fosfato tricatidnico para a) substrato ago-carbono e para
b) substrato galvanizado (DEBNATH, 2013).

Esta diferenca é intrinseca a composicdo dos cristais formados e seus sistemas cristalinos.
Como discutido anteriormente, nos substratos ago-carbono haverd uma maior presenca de cristais de
fosfofilita e nos substratos galvanizados havera uma maior presenca de cristais de hopeita (RANI et
al., 2012). Quando a estrutura cristalina de cada um destes cristais é analisada, observa-se que a
fosfofilita apresenta o sistema cristalino monoclinico e a hopeita o sistema cristalino ortorrdmbico,
conforme mostrada na Figura 2.3 (HILL, 1977; HILL; JONES, 1976). Por conta destas caracteristicas
cristalinas, a técnica de Difratometria de Raios X (DRX) é viavel para identificagdo destes cristais
como encontrado na literatura (ABDALLA; RAHMAT; AZIZAN, 2013; RAMANAUSKAS, 2013;
SINGH; RANI, 2014; TIAN et al., 2020)

Figura 2.3: Representacdo do sistema cristalino dos cristais de (a) hopeita e (b) fosfofilita
(HILL, 1977; HILL; JONES, 1976).

A caracterizacdo da camada de fosfato é importante para avaliar a qualidade do processo de
conversdo. Através da técnica de MEV é possivel avaliar o tamanho dos cristais de fosfato. Valores de
tamanho de cristal entre 2 — 10 pm s&o considerados aceitaveis para 0 processo de conversdo com
fosfatos tricationicos (STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Além disso, a anélise de peso de camada
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também é utilizada como método avaliativo. O método consiste em mensurar a massa de sais
depositada no substrato em funcao de sua area através da quantificacdo da massa da camada de fosfato
antes e depois de um processo de decapagem. Valores de peso de camada entre 1,3 — 5,0 g/m? sdo
considerados aceitaveis para o processo de conversdo com fosfatos tricationicos (ABDALLA et al.,
2017; STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Por fim, é importante enfatizar outras duas caracteristicas da camada de fosfato.
Primeiramente, a natureza idnica da camada de fosfato confere a ela uma propriedade de isolante
idnico e elétrico, com uma resisténcia na ordem de grandeza de 10° — 10" Q.cm? (ACAMOVIC;
DRAZIC; MISKOVIC-STANKOVIC, 1995). Por conta disso, as reagdes de corrosdo que poderdo
ocorrer no substrato metélico serdo retardadas (FATHYUNES et al., 2017). Em segundo lugar, como a
camada de fosfato é composta por varios cristais, ela também é constituida por diversos poros. Horst
Gehmecker (2008) cita que, aproximadamente, 1% da area da camada de fosfato € composta por poros
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008). Assim, conclui-se que, majoritariamente, as reacOes que
ocorrem no substrato metélico serdo iniciadas entre os poros da camada de fosfato (ABDALLA,;
RAHMAT; AZIZAN, 2013).

2.2. CARACTERISTICAS DO SISTEMA DE PINTURA POR ELETRODEPOSICAO

Diferentemente dos processos de pintura convencional, a pintura e-coat ocorre pela aplicagéo
de uma diferenca de potencial e a passagem de corrente continua entre o catodo e o &nodo, onde
ambos se encontram submersos no banho de tinta. Deste modo, a tinta podera se depositar somente em
um dos polos, sendo diferenciadas em tintas anddicas ou catodicas (OYABU et al., 1983).

As tintas e-coat surgiram nos anos 60, como um processo de melhoria significativo em relagcdo
as pinturas com tintas base solvente por imersdo. Esta Gltima apresentava grandes riscos para saude,
devido aos vapores organicos intensos, além dos riscos a explosfes inerentes a sua alta solvéncia.
Assim, as tintas e-coat foram desenvolvidas para suprir as necessidades de um processo de aplicacdo
imersivo mais seguro, utilizando emulsfes solGveis em agua. Além disso, devido a natureza deste
processo, superficies metalicas com conformacdo complexa poderiam ser pintadas por toda sua
extensdo (STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Inicialmente, as tintas e-coat tinham caracteristicas anddicas, porém, devido ao alto grau de
dissolucdo metalica do substrato intrinseco a este processo, a prote¢do contra corrosao se mostrou
inferior quando comparada as tintas catddicas (KRYLOVA, 2001). Assim, desde meados dos anos 70,

as tintas e-coat catddicas sdo utilizadas em larga escala ao redor do mundo (AKAFUAH et al., 2016).

2.2.1. Composicgao da tinta e-coat.

De modo geral, as tintas e-coat catddicas sdo constituidas pela mistura em dgua de uma blenda

de resinas catibnicas amino-epdxi, somado a um agente de cross-link a base de poli isocianato
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bloqueado por alcoois alifaticos e uma pasta concentrada em cargas e pigmentos dispersos em uma
resina de moagem catibnica amino-epoxi (BAKHTIARY-NOODEH; MORADIAN; RANJBAR,
2017; FETTIS, 1995; MCCOLLUM; MAUER, 1990; VALK et al., 1996; WICKS; WICKS, 2001).
A Figura 2.4 (a) mostra uma representacdo quimica da resina e na Figura 2.4 (b) uma representacao

quimica de um agente de cross-link:

HO\ )\ CH, =\ /OH
o ol N\ / Mo — 0
\ 4 { Vo N\ 7/ . |
(a) H ci NN \—/ N7 b ] N _ _J—CH‘;
3 ~0- r \ CH H 0
o H } OH
OH n
HO™ OH
NHO,CH;4
H,C-O H —\ 1 R'\ —\ H O-CH
(b) 3 | ) \\ ‘ / ‘ | 3

Figura 2.4: Representa¢éo quimica (a) de uma resina catidnica amino-epdxi com seu contra ion acetato
(WICKS; WICKS, 2001) e (b) de um agente de cross-link poli isocianato bloqueado por um metanol
(adaptado de MCCOLLUM; MAUER, 1990).

Tipicamente, a pasta cationica é constituida por pigmentos, como TiO. que proporciona o
preenchimento do filme de tinta e melhor resisténcia mecénica; negro de fumo que atribui a coloracao
preta ou cinza a pasta (STREITBERGER; DOSSEL, 2008); aluminio silicato que aumenta a
performance contra corrosdo do filme de tinta aplicado (FAYOMI et al., 2018); e um catalisador
organometélico que acelera a reticulagdo da tinta durante o processo de cura (MORIARITY; GEIGER,
1983; SILVA; BORDADO, 2004).

Como dito inicialmente, a juncdo da blenda e da pasta em &gua deionizada, obrigatoriamente,
constitui @ montagem de um banho de tinta e-coat. Usualmente, a relacdo de adi¢do entre pasta e
blenda é na ordem de 1:4 a 1:5 (FETTIS, 1995). Isto resulta em um banho constituido por uma
dispersdo coloidal de micelas com cargas positivas em seu exterior e toda a parcela de resinas,

pigmento e catalisadores no seu interior (BESRA; LIU, 2007), conforme mostrada na Figura 2.5:
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2 2

Figura 2.5: Representagéo esquematica da formacéo da micela da dispersdo coloidal da mistura da
blenda e da pasta em meio aquoso acidificado pelo &cido acético. A circunferéncia bege representa a
fronteira entre os grupos funcionais com carga positiva da blenda. A circunferéncia cinza representa
toda a parte de pigmentacdo, cargas e catalisador (adaptado de FEOLA; GOBEC, 2005; SUZUKI et

al., 2003).

2.2.2. Mecanismo de pintura e-coat

O processo de pintura e-coat é dado por um processo imersivo. Imerso no banho de tinta
encontram-se o catodo, o eletrodo o qual a tinta serd depositada, e 0 &nodo, cuja funcédo € atuar como
contra eletrodo para este processo. Um equipamento retificador é conectado entre os dois eletrodos,
em seus respectivos polos, gerando um campo elétrico de corrente continua (BESRA; LIU, 2007).
ACAMOVIC et. al. (1995), propde que a deposicdo da tinta no catodo pode ser dividida em 5 etapas
(ACAMOVIC; DRAZIC; MISKOVIC-STANKOVIC, 1995) e esquematizada na Figura 2.6:

1. Hidrolise da dgua: no catodo, a agua ira reduzir, formando o gas H, e o anion OH". No anodo,
ocorrera a oxidacao da &gua para balancear o sistema em suas cargas, formando o géas O, e
cation H*.

2. Migracdo das micelas: a presenca do campo elétrico promove a movimentagdo de massa em

direcdo ao catodo, gargas a presenca das cargas positivas ao redor das micelas.

3. Neutralizacdo e coagulacdo das micelas: quando as micelas chegam na superficie do céatodo,

elas encontram um ambiente com pH elevado devido a presenca dos anions OH". Assim, 0s
grupos amina protonados ao redor das micelas sdo neutralizados, tornando-as insoluveis na

superficie do catodo.

4. Remocdo da agua por eletrosmose: no interior do filme de tinta que se depositou, 0 campo
elétrico atinge valores na ordem de 10° VV/cm, o qual exerce uma pressdo eletrosmética capaz
de remover a agua presente entre as micelas durante a deposi¢do (STREITBERGER,;
DOSSEL, 2008).
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5. Adglutinacdo e isolamento da superficie: a camada de tinta cresce exponencialmente nos
primeiros instantes das etapas descritas anteriormente. Esse fenbmeno de aglutinacéo propicia
0 aumento da resisténcia entre o catodo e a tinta, tornando a corrente de aplicacdo constante
apos atingir a resistividade maxima do filme. A partir desse ponto, a camada de tinta cresce

linearmente, conforme mostrada na Figura 2.7.

ApoOs a pintura, a superficie metalica com a tinta depositada necessita ser submetida ao
processo de cura para que as propriedades mecanicas e corrosivas atinjam o seu potencial maximo,
conforme sera apresentada na secao seguinte (AKAFUAH et al., 2016).
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Figura 2.6: Representacdo simplificada das etapas de deposicao do filme de e-coat no catodo e as
reacOes de oxidacdo da dgua no anodo, onde (a) representa as etapas de hidrélise da dgua e migracédo
das micelas; (b) representa a neutralizacdo e coagulacdo das micelas e a remocéao da agua por
eletrosmose; e (c) representa a aglutinagdo e isolamento da superficie. As setas em vermelho
representam o fluxo de elétrons. As setas azuis representam a liberacdo de gases. As setas roxas
representam o fluxo de moléculas ou ions em meio aquoso. As setas pretas tracejadas representam a
forca do campo elétrico sobre as micelas (adaptado de BROCK, 2017; FETTIS, 1995; SUZUKI et al.,
2003).
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Corrente (A)
Espessura (pum)

Tempo de aplicagao (min)

Figura 2.7: Representacédo grafica do isolamento da camada de e-coat depositada indicada pela
corrente em funcao do tempo de aplicacdo e o crescimento da camada depositada indicada pela
espessura em funcéo do tempo (adaptado de STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

2.2.3. A cura da tinta e-coat

O processo de cura da tinta e-coat ocorre no interior de uma estufa do tipo de conveccao de ar.
Nos momentos iniciais desse processo, o filme depositado sobre o substrato apresenta a redugdo de sua
viscosidade (DANNINGER et al., 1990). Nesta fase, a tinta e-coat ird se alastrar sobre a superficie,
melhorando o aspecto do filme ap6s a cura e podera facilitar que bolhas de gas H, presentes no
interior do filme possam ser liberadas. (OKADA et al., 2005). Assim que o substrato atinge a
temperatura de 160 — 170 °C, inicia-se o0 processo de reticulagio do filme
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Conforme citado na se¢do 2.2.1, a tinta e-coat possui em sua composi¢cdo 0s agentes de
cross-link de poli isocianato bloqueado por éalcoois alifaticos. Esses agentes se encontram bloqueados
para evitar que o processo de reticulagcdo do filme ocorra antes dessa etapa. Desta forma, quando o
substrato atinge a temperatura inicial de reticulacdo, estes &lcoois séo volatizados, tornando os grupos
isocianatos disponiveis para reagir com os grupos OH que se encontram distribuidos pela resina base
(WICKS; WICKS, 2001). Esta reacdo também é acelerada pela presenca dos catalisadores
organometalicos, a base de estanho, que se encontram na pasta de e-coat. A Figura 2.8 ilustra o

mecanismo deste processo:
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Figura 2.8: Esquema do mecanismo de reagéo de cross-link da
resina base com o poli isocianato bloqueado por um metanol, evidenciando seu
desbloqueio em temperatura elevada e participacdo do catalisador a base de estanho neste processo.
(adaptado de BRITAIN; GEMEINHARDT, 1960; SILVA; BORDADO, 2004).

Assim, quando o filme atinge a temperatura de transi¢do vitrea, ele apresenta uma elevacao de
sua viscosidade e o processo de cura estd finalizado (BAKHTIARY-NOODEH; MORADIAN;
RANJBAR, 2017). Em média, sdo necessarios 10 — 20 minutos a partir do instante que o metal atinge
a temperatura citada anteriormente. Ao final deste processo, no maximo, perde-se 18% da massa do
filme depositado (STREITBERGER; DOSSEL, 2008).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. O processo corrosivo

A corrosdo de materiais € um fendmeno natural de deterioragdo que ocorre espontaneamente
guando estes materiais sdo submetidos a ambientes reativos. Elementos como humidade, presenca de
oxigénio e anions cloretos favorecem esse processo. Em materiais metalicos, as reacdes eletroquimicas
corrosivas tendem a transforma-los em suas espécies mais estaveis, como as formas de éxidos,
hidroxidos e sais. Assim, é possivel compreender o processo corrosivo de espécies metalicas como o
retorno destas espécies para 0 seu estado natural apds serem submetidas as transformacdes
metaldrgicas (AHMAD, 2006; POPQV, 2015).

Em um sistema aquoso com pH neutro, as rea¢fes de corrosdo podem ser divididas em duas

reacoes eletroquimicas principais:
(Anddica): Me (— Mely,)* xe™ (6)
(Catédica): 02 (g)+ 2XH20 ) + 4xe — 4XOH-(aq) (7)

Em uma representacgdo grafica, mostrada na Figura 3.1, no qual uma gota de agua € sobreposta
sobre a superficie metalica, é possivel observar que a reacdo anddica ocorre no centro da gota e a

reacao catodica ocorre nas extremidades da gota.

Zona catdédica ' Zona anddica

Figura 3.1: Representacédo grafica do processo corrosivo em um substrato ago-carbono, evidenciando a
presenca da zona anddica no interior do sistema corrosivo e a zona catddica ao redor da zona anddica.
A seta vermelha indica a transferéncia de elétrons. As setas roxas indicam a transferéncia de massa
(adaptado de AHMAD, 2006).

Apbs o inicio do processo corrosivo, os intermediarios e os produtos serdo definidos pelas

variaveis fisico-quimicas do meio. Como exemplificagdo da complexidade deste processo,
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a Figura 3.2 mostra as possibilidades do processo corrosivo em substratos ago-carbono
(MISAWA et al., 1971):

L pH=7
\> < | / Fe*
Anodo |
o -
o \
et J 2+
f/ | Fe \5_ Sais Complexos
Citod / pH <7 Basicos verde
atoao \
\ Fe(ll) hidroxo-
\ complexes da e

a: oxidaciio pelo ar em solugio.
r: oxidagdo rapida por H;O; em solugdo.
d: desidratacdo exposta em ar.

ion: oxidagio na presenca de ions.
s: oxidago lenta em solugfo.
da (CI): processo sem eliminagio de CI.

Figura 3.2: Diagrama dos intermedirios e produtos de corrosédo em fung&o das varidveis presentes no
meio corrosivo (adaptado de MISAWA et al., 1971).

3.2. Corrosao em substrato aco-carbono

Os mecanismos de corrosdo em substratos de ago-carbono séo objetos de estudo para diversos
pesquisadores ao longo dos anos. Como dito anteriormente, a presenga de cada um deles depende da
composicdo do meio no qual o substrato estd presente (MORCILLO et al., 2015b). A Tabela 3.1
mostra 0s produtos corrosivos relevantes em funcéo de sua composicéo:

Tabela 3.1: Classificacdo dos produtos corrosivos para substratos ago-carbono em funcéo de sua
nomenclatura e composi¢éo (adaptado de MISAWA; HASHIMOTO; SHIMODAIRA, 1974;
MORCILLO et al., 2015b).

Nomenclatura Composicao

Lepidocrocita y-FeOOH
Goethita a-FeOOH
Magnetita FesO2

Akaganéita B-FeOOH

Ferroxita o0-FeOOH
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Tipicamente, a y-FeOOH, a a-FeOOH e a Fe;O, séo as formas mais encontradas na ferrugem.
E importante frisar que a Fe;0, tende a ser encontrada nas partes interiores da ferrugem porque trata-
se de um produto formado em concentragfes menores de oxigénio (MORCILLO et al., 2015a).

Além destas 3 espécies encontradas no processo corrosivo, existem outras duas as quais
merecem destaque, sendo elas a B-FeOOH e a 86-FeOOH. A presenca de B-FeOOH esta relacionada
COM 0 processo corrosivo em presenca de névoa salina e a presenca de 3-FeOOH esta relacionada com
a participacdo de elementos anticorrosivos, como o anion PO3 (MISAWA; HASHIMOTO;
SHIMODAIRA, 1974).

A formacdo da B-FeOOH necessita de um ambiente levemente acido para se iniciar e a
presenca dos anions CI intensificam a hidrolise da agua devido a estabilidade de cargas entre as
espécies ibnicas presentes no meio, proporcionando a formacao de cations H'. A partir desse ponto, as

espécies hidroxidocloreta ferrosas, como Fe,(OH),Cl, sdo formadas e oxidadas para os Complexos
Verdes (CV) ricos em CI', como 0 Fe,(OH),Cl. Os CVs sao submetidos aos processos oxidativos,

dando origem ao B-FeOOH (MISAWA; HASHIMOTO; SHIMODAIRA, 1974; MORCILLO et al.,
2015a).

Comparativamente, a espécie B-FeOOH apresenta um potencial de reducdo para Fe;0, maior
do que para y-FeOOH e a-FeOOH, caracterizando a primeira espécie como um acelerante para o
processo corrosivo. Isto se deve ao fato de que sua morfologia no formato de bastdes e spidle shape
confere ao material depositado uma estrutura mais porosa que os demais. Desta forma, o ingresso de
agua e oxigénio sdo facilitados e o processo corrosivo ocorre mais rapidamente (MORCILLO et al.,
2015a; SONG et al., 2017)

Em contrapartida aos efeitos promotores da corrosdo pelos &nions CI', anions como PO
promovem a formacdo de espécies que desaceleram o0s processos corrosivos. A principal delas em

substratos aco-carbono é a 6-FeOOH. Misawa et. al (1971) mostraram que, independentemente do

hidréxido de ferro de partida ou do pH do meio, o nion PO3™ catalisa a formacéo desta espécie. Ao
contrario da B-FeOOH, a 3-FeOOH apresenta uma morfologia amorfa, o que confere uma estrutura
homogenia com maior compactacdo quando depositado no substrato. Com isso, 0 ingresso dos
elementos corrosivos sdo diminuidos (MISAWA et al., 1971).

Neste contexto, considerando a presenca da camada de fosfato, é possivel sugerir a sua acdo
no processo de protecdo contra corrosdo. Como dito na sec¢éo 2.4, fisicamente, a camada de fosfato
reduz os processos corrosivos gracas a formacdo de cristais, restringindo o acesso dos elementos
oxidantes ao substrato metalico, além de servir como uma barreira isolante devido ao seu carater
ibnico. Uma outra propriedade dos cristais de fosfato de zinco € a sua solubilidade elevada nas regifes
catodicas e anodinas, principalmente na presenga de NaCl (AMIRUDIN; THIERRY, 1996). Assim, é

possivel atribuir que a solubilizacdo parcial dos cristais de fosfato ira liberar anions PO3", forcando a

formacéo da espécie 5-FeOOH de menor propagacao da corrosao.
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3.3. Corrosao em substrato galvanizado

O processo corrosivo dos substratos galvanizados se inicia através do par galvanico entre
metal, &gua e oxigénio, conforme descrito anteriormente na secdo 3.1. Entretanto, a composicdo dos
produtos corrosivos possui grande dependéncia das condi¢des do meio 0s quais esses substratos foram
submetidos. Na Tabela 3.2 mostram-se 0s possiveis produtos de corrosdo encontrados nos substratos
HDG quando submetidos em diferentes condi¢cdes ambientais (PERSSON; THIERRY; KARLSSON,
2017):

Tabela 3.2: Classificacao dos produtos corrosivos para substratos HDG em funcdo de sua
nomenclatura, composi¢do e nichos ambientais
(adaptado de PERSSON; THIERRY; KARLSSON, 2017).

Nomenclatura Composicao Nicho ambiental
Simonkollita Zns(OH),Cl,.2H,0 Maritimo
Hidrozincita Zns(OHg)(CO3), Urbano/Industrial/Maritimo

Gordaita Zny(SO,)(OH)CL.6H,0 Industrial/Maritimo
Zinco hidroxido sulfato Zn4(OH),S0O4.3H,0 Urbano/Industrial

E importante destacar o processo corrosivo dos substratos galvanizados em um ambiente com
alta concentracdo de NaCl. Conforme mostrada na Figura 3.3 (a), 0 processo de oxidag&o se inicia pela
formac&o do par galvanico, no qual o anodo apresenta a rea¢ao de oxidagdo do substrato galvanizado
em cations Zn>" e o catodo apresenta a reacdo de reducdo do oxigénio em anfons OH™. A presenca
destas cargas promove o transporte dos fons CI” e Na®, respectivamente, para a regido anddica e
catddica. Desta forma, préximo a regido anddica, os produtos de corrosdo formados serdo dados pela
Zns(OH)(Cl,.2H,0, majoritariamente, e a zincita (ZnO) (DE AZEVEDO ALVARENGA; DE
FREITAS CUNHA LINS, 2016).

Ja na regido catddica, a migragio do cation Na'" gera uma diferenca de gradiente de transporte
de massa no sentido externo a borda da gota e o pH mais elevado nesta regido favorece a reducdo da
tensdo superficial do substrato. Estes dois efeitos resultam em uma forga expansiva, denominada de
secondary spreading (SS), que amplia a area da gota. Desta forma, observa-se 0 aumento da area
catodica e a taxa de corrosdo aumenta significativamente, conforme evidenciado por Chen et al.
(2008) e Neufeld et al. (2002) em seus respectivos trabalhos e exemplificado na Figura 3.3 (b)
(CHEN; PERSSON; LEYGRAF, 2008; NEUFELD et al., 2002).
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Zona catodica

(b) Secondary
Spreading

Zona catodica

Figura 3.3: (a) Representacdo esquematica do processo corrosivo no substrato HDG em meio salino.
Est4 evidenciado a movimentacgao dos ions Na* e Cl- em relag&o as zonas catodica e anodica,
respectivamente. H& a formacao dos produtos de corroséao e o inicio da forga de expansédo do sistema
corrosivo (FSS). (b) llustra o resultado da expansdo do sistema corrosivo, formando uma nova zona
catddica e anddica (adaptado de CHEN; PERSSON; LEYGRAF, 2008; NEUFELD et al., 2002).
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Em uma via contraria ao secondary spreading, a presenca de espécimes gasosas da atmosfera
como CO, e SO, retardam este fendbmeno. Ambas as espécies possuem a capacidade de reduzir o pH
do meio da zona catodica, devido a formacéo de seus respectivos &cidos, como mostrado nas reacdes a
seguir (CHEN; PERSSON; LEYGRAF, 2008; NEUFELD et al., 2002):

CO; (g OH (g = HCO3 (ag) (8)

HCO3 (4q) + OH (4 = CO3 (aq+ H20 ) (9)
2-n)- 2-n)-
2H,0805 15+ 0 (g = H,S05 iy (10)

Em ambientes com as presencas desses elementos atmosféricos, é possivel encontrar produtos
de corrosdo como a Zns(OHg)(CO3),, a Zny(SO,)(OH),CL.6H,O e 0 (Zny(OH),SO4.3H,0)

(PERSSON; THIERRY; KARLSSON, 2017).
Considerando as influéncias destes elementos no processo corrosivo dos substratos
galvanizados, € possivel sugerir que a solubilizagdo dos cristais de fosfato na regido catddica tera a

capacidade de evitar o aumento do pH desta regiéo, reduzindo o fendmeno de secondary spreading.
3.4. Corrosao em substratos revestidos

O processo corrosivo em substratos revestidos estd intimamente ligado a capacidade de
difusdo do eletrolito e dos elementos oxidantes até o substrato metdlico (SCHWEITZER, 2010).
Revestimentos organicos, como as tintas e-coat, apresentam permeabilidade que possibilitam este
processo de difusdo (BAKHTIARY-NOODEH; MORADIAN; RANJBAR, 2017). Ja& quando a
camada de revestimento sofre algum dano € possivel haver a exposi¢cdo da camada de fosfato ou até
mesmo 0 substrato metalico, aumentando a taxa de ingresso destes agentes corrosivos
(AMIRUDIN; THIERRY, 1996).

Além disso, 0 processo corrosivo também ira depender das caracteristicas do meio em que o
substrato é submetido. A presenca de variagOes de umidade e atmosfera salina sdo exemplos 0s quais
irdo ditar os possiveis mecanismos corrosivos. Amirudin e Thierry (1996) descrevem dois principais
mecanismos observados em alguns ciclos corrosivos usualmente utilizados para a avaliagéo corrosiva
dos substratos (AMIRUDIN; THIERRY, 1996).

O primeiro mecanismo, denominado de delaminacdo catddica, ocorre na interface
revestimento/substrato. Como visto anteriormente, as reagOes corrosivas catddicas liberam grupos
OH’, que proporcional o aumento do pH do meio e o transporte de cargas positivas, como Na*,
formando um front corrosivo catédico. Assim, as camadas de fosfato tricatiénico e da tinta e-coat séo
atacadas por esse meio alcalino, reduzindo a adesdo dos revestimentos com o substrato metalico

(LAMBERT et al., 1985). Além disso, o fenémeno do transporte das cargas positivas promove o



41

deslocamento do eletrolito para regiGes distantes a regido anddica, aumentando o efeito da
delaminacdo (SORENSEN et al., 2010). Somado a isso, a presenca de ciclos com baixa umidade
favorecem a precipitacdo dos ions sollveis nesta interface, ocasionando a delaminacdo mecanica e
intensificando ainda mais o processo corrosivo (AMIRUDIN; THIERRY, 1996).

O segundo mecanismo, denominado de undermining anddico, normalmente, ocorre em
substratos zincados que apresentam o substrato aco-carbono exposto ao meio corrosivo (OGLE;
MOREL; MEDDAHI, 2005). Nesta configuracdo, a camada de zinco se torna o anodo frente ao
substrato de ferro. Desta forma, o front corrosivo tem carater anddico e os produtos de corrosao se
expandem no interior do defeito, gerando uma delaminacdo mecanica na interface
revestimento/substrato (AMIRUDIN; THIERRY, 1996). Shastry e Townsend (1989) mostram que 0
processo de undermining ocorre em substratos ago-carbono quando estes sdo submetidos em
ambientes com restricdo do eletrélito ao defeito. Quando este substrato é submetido em camara Umida,
ha uma limitacdo de acesso do eletrolito que impossibilita os efeitos de delaminagdo catddica. Assim,
0 processo corrosivo se assemelha ao descrito anteriormente (SHASTRY; TOWNSEND, 1989).

Por fim, se for considerada a complexidade dos fen6menos atmosféricos agindo sobre os
substratos revestidos, como altera¢cdes na umidade, presenca de névoa salina, variacdes térmicas etc.,
espera-se que estes mecanismos corrosivos coexistam em funcdo das condicdes de cada uma destas
variaveis. Como exemplo, Amirudin e Thierry (1996) correlacionaram estes dois mecanismos em
fungdo dos testes ciclicos aplicados para a avaliagdo dos processos corrosivos em sistemas de pintura
automotiva, como mostrada na Tabela 3.3 (AMIRUDIN; THIERRY, 1996):

Tabela 3.3: Classificacdo do tipo de mecanismo corrosivo proposto em fungdo dos tipos de testes
corrosivos para substratos galvanizados (AMIRUDIN; THIERRY, 1996).

Mecanismo corrosivo proposto Tipo de teste corrosivo

Delaminacdo catodica. Exposicao atmosférica (salina), teste ciclico.

o o Exposicdo atmosférica, ciclo scab, corrosdo de
Undermining anodico. o
campo, teste ciclico.

Undermining anddico, delaminagdo mecanica. Exposicao atmosférica (salina), teste ciclico.

Undermining anddico, delaminagdo catddica. Névoa salina, teste ciclico.

Undermining anddico alternado para .
o o Teste ciclico GM.
delaminacéo catddica.
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3.5. Técnicas avancadas para analise da performance contra corrosao

3.5.1.Andlises das curvas de polariza¢do potenciodinamica

A técnica de polarizagdo potenciodindmica permite avaliar os efeitos cinéticos das reacBes de
corrosao de um eletrodo em funcéo da variagdo do potencial a partir do potencial de equilibrio deste
conjunto em andlise (BAGOTSKY, 2006). A grandeza responsavel pela medida da velocidade das
reacOes que ocorrem na superficie deste eletrodo é denominada de densidade de corrente (i / [A.cm™?]).
Quando uma reacdo de oxirreducdo se encontra no equilibrio, tem-se que tanto a reacdo catodica
guanto a reacdo anodica possuem a mesma velocidade de reacdo, e desta forma, ia = -ic = io, Onde i, é
denominada como densidade de corrente de troca (WOLYNEC, 2002). Neste mesmo ponto i,, também
se atribui um valor de potencial de equilibrio (E, / [V]), cujo valor é determinado através do
intermédio dos potenciais de equilibrio das semirreagdes catddicas e anddicas (OSORIO, 2004).

Tendo como referéncia o potencial de equilibrio, é possivel impor um potencial externo, o qual
ira exercer uma sobretensdo (1) sobre o eletrodo, tornando-0 polarizado. Caso o valor da sobretensdo
seja positivo, tem-se uma polarizagdo anddica; caso o valor da sobretensdo seja negativo, tem-se uma
polarizacdo catédica (WOLYNEC, 2002). A partir deste conceito, a técnica de polarizacdo
potenciodindmica ira registrar as variagdes de densidade de corrente sobre o eletrodo em ambos 0s
segmentos da polarizagdo, cujo resultado pode ser expresso por um grafico de log i vs. E
(STANSBURY; BUCHANAN, 2000), como representada na Figura 3.4:

| Regido anddica

-0.70 <
-0.80

-0.90 - s

-1,00 ™y

Potencial vs. SCE (E) / V

-1,10

-1.20 - S
Regido catodica

-1,30 T T oo T T ooy T T T T o T oo T ooy T T TTTIm

10° 107 10°* 107 10" 10° 10° 10"

Densidade de corrente (1) / A em”

Figura 3.4: Resultado de polarizagdo potenciodinamica expresso em um grafico log i vs. E.
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Para valores de potencial inferiores ao potencial de equilibrio, encontra-se a regido catodica.
Nesta regido sdo registradas as reacOes de reducdo de oxigénio e as reacdes de reducdo de outros
elementos presentes no meio, como a reducdo da agua em hidrogénio. J& para valores de potencial
superiores ao potencial de equilibrio, encontra-se a regido anddica. Nesta regido sdo registradas as
reacBes de oxidacdo do metal, os efeitos de passivacdo pela formacdo dos produtos de oxidacdo e a
solubilizacdo deles em potenciais mais elevados.

Para sistema corrosivos, através do grafico log i vs. E é possivel aplicar a metodologia da
extrapolacdo de Tafel para determinacdo da densidade de corrente de corrosao (icor). A metodologia é
aplicavel para reacfes onde a formagdo dos produtos é mais favoravel do que a reacdo inversa. Desta
forma, a relacdo entre potencial e densidade de corrente € dada por:

E=a+b xlogi[1]

onde termos, a e b como constantes, e quando i = icor, tem-se que E = Ecor (MCCAFFERTY, 2005).
De forma gréfica, a identificacdo do icor € dada pela interseccdo das retas tangentes do seguimento
catddico e anddico, referentes a primeira reacdo de oxirreducdo do eletrodo e a intersecgdo da reta
definida pelo potencial de corrosdo. Para fins de comparacéo, eletrodos que possuem maiores Ecor SA0
mais nobres e serdo menos suscetiveis ao processo corrosivo e eletrodos que possuem MeNnores icorr

serdo mais resistentes a corrosao.

3.5.2.Andlises das curvas de espectroscopia por impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIE) tem como principio a
avaliacdo de sistemas eletroquimicos, que envolvem um eletrodo em um eletrélito, utilizando um
potencial de corrente alternada (AE) por diferentes valores de frequéncia (RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015; WOLYNEC, 2002). A aplicacdo deste potencial ird gerar uma perturbacdo no
eletrodo que produz como resposta uma nova corrente alternada (Ai) com fase (8) e amplitude
diferentes do sinal original. Assim, a correlagdo entre AE, Ai e 0 resulta em valores de impedancia (Z)
em fungdo dos valores de frequéncia submetidos. Assim, os resultados obtidos sdo convertidos em
circuitos elétricos equivalentes, simplificadamente, chamados de circuitos equivalentes (CE),
constituidos por resisténcias, capacitores e indutores (MEYER, 2021; RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015; STANSBURY; BUCHANAN, 2000). Por fim, é possivel atribuir para cada
processo fisico-quimico que ocorre no eletrodo um determinado tipo de CE. Na Tabela 3.4 mostram-se

as principais correlagdes existentes entre estes fenémenos e os seus CEs:
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Tabela 3.4: Correlacdo de processos fisico-quimicos com os elementos do circuito equivalente
(adaptado de WOLYNEC, 2002).

Processos fisico-quimicos Elementos do circuito equivalente
Transferéncia de carga Resistores: Ree Ry
Formacao da dupla camada elétrica Capacitor: Cq

R . Pseucapacitor: Cw
Fendmenos de adsor¢éo ]
Resistor: R

Pseudocapacitor: Cw
Transporte de massa )
Pseudoresistor: Ry

Legenda:

Re: resisténcia elétrica do eletrolito.

Ry: resisténcia de polarizacéo.

Cuai: capacitancia da dupla camada (double layer).
Cw: capacitancia de Warburg.

Rw: resisténcia de Warburg.

Os principais resultados obtidos pela técnica de EIE sdo representados graficamente. Dentre
eles, os diagramas de Nyquist, Bode e o logaritmo do modulo de impedancia imaginaria pelo logaritmo
da frequéncia foram utilizados nesse projeto.

No diagrama de Nyquist é registrada a grandeza e a intensidade do vetor de impedancia em
cada ponto de frequéncia estabelecido. O vetor é constituido pela impedancia real (Zg.), associada ao
eixo das abscissas, e a impedancia imaginaria (Z;,,), associada ao eixo das ordenadas. Os valores de
Zr. S80 relacionados aos elementos resistivos do CE e os valores de Z;, s&o relacionados aos
elementos capacitivos e/ou indutivos do CE (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015). Em termos
praticos, os diagramas de Nyquist sdo representados por arcos, que apresentam variagdes de inclinacdo

e tamanho destes vetores, conforme mostrada na Figura 3.5:
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c

Figura 3.5: Exemplo de um diagrama de Nyquist de duas curvas teéricas.

Simplificadamente, pode-se atribuir a resisténcia a corrosdo ao tamanho do arco presente no
diagrama de Nyquist. Seguindo o exemplo da Figura 3.5, espera-se que o sistema A apresente uma
resisténcia maior a corrosdo do que o sistema B (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015). Uma
andlise mais detalhada traz informagdes sobre transporte de massa, presenca de eletrodo poroso etc.
Essas analises serdo exploradas futuramente.

O diagrama de Bode mostra a variacdo do modulo da impedéancia (|Z]) e a variagao do angulo
de fase (0) em fungdo da frequéncia do potencial aplicado. Graficamente, o diagrama de Bode é
formatado pelas informacdes de |Z| e 6, sendo o eixo das abscissas a frequéncia em escala logaritmica,
um dos eixos das ordenadas o |Z| em escala logaritmica e no outro eixo das ordenadas os valores de 6.
Na Figura 3.6 mostra-se um exemplo desse tipo de diagrama:
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log |Z]

log f

Figura 3.6: Exemplo de um diagrama de Bode de duas curvas tedricas.

Neste ponto, é importante ressaltar que a faixa de frequéncia utilizada para avaliagdo da
técnica pode ser dividida em 3 regides (MEYER, 2021):

e Regido de alta frequéncia (10° ~ 10° Hz): avaliar a resisténcia do eletrdlito.

e Regido de média frequéncia (10° ~ 1 Hz): avaliar o processo de formagdo de
dupla camada.

e Regido de baixa frequéncia (1 ~ 102 Hz): avaliar os processos fisico-quimicos na
superficie do eletrodo.

Matematicamente, |Z| é descrito como (WOLYNEC, 2002):

|Z|: A ’ZR62+ZIm2 [2]

Desta forma, a partir deste parametro é possivel comprar a variacdo da resisténcia do sistema
em cada etapa do processo corrosivo. Valores de |Z| maiores em regido de baixa frequéncia atribuem
maior resisténcia a corrosdo ao sistema, por exemplo. Em complementacdo a analise, o variacdo de 6
indica a formacdo da dupla camada e sua caracteristica capacitiva, ou a formacao de intermediarios
isolantes e sua caracteristica indutiva (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

Por fim, o gréafico de log |Z;,,| em fungdo de log f auxilia na visualizagdo do ndmero distinto
de processos fisico-quimicos existentes no eletrodo, que serdo denominados de constante de tempo
(CTE). A formacdo de intermediarios, elementos anticorrosivos e fendmenos de transporte de massa
poderdo ser representados pela variacdo da angulacédo das curvas (slope) presentes nesse grafico. Além
disso, os valores dos slopes ajudam a indicar quais tipos de fendmenos estdo ocorrendo.
(HIRSCHORN et al., 2010; ORAZEM; PEBERE; TRIBOLLET, 2006; VIDA et al., 2017)
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3.6. Aplicacdo de técnicas avangadas para analise da performance contra corrosao

Como alternativa para os testes corrosivos ja consolidados nas analises de revestimentos
organicos sobre substratos metalicos, as técnicas de EIE e polarizacdo potenciodindmica sdo uma
opcao e elas passaram a ser foco de estudo por diversos grupos de pesquisa. Entre os anos de 1940 e
1950 tem-se os primeiros registros de medidas de resisténcia e capacitancia nestes sistemas. Nos anos
de 1970, as técnicas tiveram uma maior abrangéncia no meio cientifico devido aos avangos
tecnoldgicos dos potenciostatos e sua acessibilidade comercial. Consequentemente, ao longo dos anos
de 1980, muitos trabalhos que correlacionam os efeitos eletroquimicos e estes revestimentos foram
publicados. Por fim, nas Gltimas décadas, publicagBes que contextualizam as carateristicas contra
corrosdo dos revestimentos em substratos metalicos, usualmente, apresentam dados experimentais
obtidos através das técnicas de EIE e polarizacdo potenciodinamica (MARGARIT-MATTOS, 2020).

O uso da técnica de EIE permite transcrever os efeitos eletroquimicos e fisico-quimicos em
circuitos elétricos. Para substratos metélicos revestidos por materiais organicos, atribui-se um circuito
equivalente genérico (Figura 3.7) composto pelos seguintes elementos (LASIA, 2014; MARGARIT-
MATTOS, 2020):

Co

|
Ry |

Cq

R
C z.

Figura 3.7: Circuito equivalente genérico para substratos metalicos revestidos por materiais organicos
(adaptado de MARGARIT-MATTOS, 2020).

e Rs: resisténcia do eletrolito.

o Rc: resisténcia do revestimento.

e  Cc: capacitancia do revestimento.

e  Cq: capacitancia da dupla camada na interface entre metal/substrato.

e  Zg: impedancia atribuida pelo processo de corroséo.
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O elemento Zg pode se desdobrar em outros componentes eletrénicos e estes sdo dependentes

das caracteristicas do meio corrosivo e das propriedades dos revestimentos aplicados sobre o substrato

metalico. Uma das possibilidades encontradas na literatura € o desdobramento de Zs em um resistor,
um capacitor e um elemento de Warburg (TANG; VAN OOIJ; GORECKI, 1997), conforme mostrado
na Figura 3.8:

Ce
\I
Rg | C.,

W

R W
PO RP

Figura 3.8: Circuito elétrico equivalente para sistemas com pre-tratamento e revestimento organico
com inclusdo de um elemento de Warburg (adaptado de TANG; VAN OOIJ; GORECKI, 1997)

Tang et al. (1997) indica em seu trabalho as correlacGes de cada um dos elementos e suas

variagdes em funcéo das respostas fisico-quimicas do processo corrosivo:

Rs representa a resisténcia do eletrélito.

Reo representa a degradagdo do filme de revestimento, sendo esse associado a
presenca/formacéo de poros no mesmo.

Cc esté vinculada ao processo de migracdo da agua no revestimento, onde o aumento da
magnitude deste pardmetro em funcdo do tempo esta associado ao avango do ingresso
deste elemento no filme organico.

Re se relaciona com a resisténcia corrosiva frente ao processo corrosivo na dupla camada
formada na interface entre metal/substrato.

Ca auxilia na identificacdo dos processos de delaminacdo do filme (valores elevados de
Cai) ou corroséo do substrato (valores baixos de Cq).

W é um elemento associado ao processo de difusdo dos elementos oxidantes e redutores,
onde coeficientes de difusdo baixos e caminhos de difusdo longos proporcionam valores
altos de W.

Assim, um revestimento com boas propriedades contra corrosdo tera a tendéncia de apresentar
valores altos de Rpo, Ry € W, e valores baixos de C. e Ca (TANG; VAN OOlJ; GORECKI, 1997).
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E importante frisar que a determinacio destes elementos durante o processo de conversio em um
circuito elétrico deve estar relacionada aos possiveis processos fisico-quimicos deste sistema, uma vez
que, por artificios matematicos, é possivel atribuir muitos deste elementos para minimizar os erros
deste processo de simulacdo (MARGARIT-MATTOS, 2020).

Além dos revestimentos organicos, as técnicas de EIE e polarizagdo potenciadindmico séo
utilizadas para caracterizacdo dos revestimentos inorganicos. Tian et al. (2020) e Abdalla et al. (2014)
mostram em seus trabalhos um circuito equivalente muito semelhante ao mostrado na Figura 3.7.
Além disso, em ambos os trabalhos, é possivel notar que a técnica de polarizagdo consegue registrar o
aumento do potencial e a reducdo da densidade de corrente devido a presenca destes revestimentos
(ABDALLA; RAHMAT; AZIZAN, 2014; TIAN et al., 2020).

Por fim, um registro interessante que pode ser obtido pelos graficos gerados pela técnica de
EIE é a natureza do tipo de eletrodo. Os trabalhos de Tian et al. (2020) e Abdalla et al. (2014)
evidenciam a presenca de um arco colapsado em dominios de frequéncias baixas nos graficos de
Nyquist para a avaliagdo de impedancia nas amostras fosfatizadas. Para Tian et al. (2020) a distorcdo
desse arco € correlacionada com a presenca de um eletrodo poroso (ABDALLA; RAHMAT;
AZIZAN, 2014; TIAN et al., 2020).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Tratamento superficial e preparacéo dos corpos de prova

Os substratos metélicos CRS e HDG utilizados para avaliagdo dos processos corrosivos foram
adquiridos pelo fornecedor chamado ACT (ACT Test Panels LLC Company, Hillsdale, MI, USA) nas
dimensbes de 30 x 10 cm. A composicdo do substrato CRS segue o padrdo ASTM 1008, com sua
composicdo detalhada na Tabela 4.1 (LANCASTER, 2020). J& o substrato HDG apresenta uma
camada de zinco com peso de camada de 40 g/m?2 e espessura na ordem de grandeza de 6 a 10 pum,
depositado através de um banho de zinco com aditivacdo de baixas concentragdes de aluminio
(ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2011; CRISTAUDO et al., 2021).

Tabela 4.1: Composicdo quimica média do substrato CRS (LANCASTER, 2020).

Elemento quimico Percentual em massa
C 0,10
Mn 0,60
P 0,04
Cu 0,20
S < 0,035
Fe Balanceado

Para a etapa de pré-tratamento, foi utilizado o sistema convencional de fosfatizagdo,
constituido pelos estagios de desengraxe alcalino com surfactantes; ativador a base de titanio; fosfato
tricatibnico; e passivador a base de acido fluorzirconio. Este tratamento superficial foi promovido pela
ACT com os produtos da PPG (PPG Industries, Pittsburgh, PA, USA). Uma outra parte dos substratos
foram apenas desengraxados com banho de desengraxante. Ja estes painéis foram limpos na PPG
Industrial do Brasil (PPG Industrial do Brasil, Sumaré, SP, Brasil).

Apos este processo, parte dos substratos foram pintados com uma tinta e-coat também
fornecida pela PPG Industrial do Brasil. O banho de tinta foi preparado pela mistura dos elementos
descritos na Tabela 4.2 em um balde pléstico de 20 L.

Tabela 4.2: Relacgéo percentual dos elementos do banho e-coat.

Elementos do banho

Percentual em massa

Blenda catidnica 53,7%
Pasta catidnica 6,7%
Agua deionizada 39,6%
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O processo de eletrodeposicdo foi feito através de uma fonte programével de corrente
continua da Ametek® (AMETEK Inc, Devon-Berwyn, PA, USA), modelo XG 1500. O processo de
aplicacdo foi feito manualmente por um processo imersivo. No catodo da fonte programavel foi
conectado o corpo de prova. Ja no anodo foi conectado a um contra eletrodo de inox com dimens6es
10 x 6 cm. Os pardmetros de aplicacdo utilizados para pintura dos corpos de prova sdo mostrados na
Tabela 4.3 e foram atribuidos empiricamente para atingir a camada de e-coat desejada para cada

condicdo dos corpos de provas:

Tabela 4.3: Parametros de aplicagéo utilizados para pintura dos corpos de prova.

Temperatura do

Corpo de prova Voltagem (V) | Tempo (min
P P gem V) o (min) banho e-coat (°C)

CRS com fosfato 210 2:00 30
CRS sem fosfato 160 2:00 30
HDG com fosfato 200 2:50 30
HDG sem fosfato 180 3:20 30

Apos a aplicacdo, os substratos foram enxaguados com agua deionizada para remogdo do
excesso de tinta coagulado, o qual ndo possui adesdo no substrato metalico. Para o processo de cura,
os substratos foram submetidos a uma estufa elétrica com temperatura de 177 °C por 30 minutos.

Para sintetizar o conjunto de amostras preparadas, 0s corpos de prova com a presenca a
camada de fosfato serdo denominados de TCP (tricationic phosphate) e os corpos de prova com a
presenca do filme de tinta e-coat serdo denominados de CED (cathionic electrodeposition).
Na Tabela 4.4 mostra-se a descricdo de cada um deles com suas respectivas identificacdes, a espessura
da camada de tinta e-coat depositada e 0 peso de camada de fosfato tricatidnico.

A espessura do filme de tinta e-coat foi medida através do medidor de camada da Fischer®
(Fischer Group. Achern, Alemanha), modelo FISCHERSCOPE® MMS PC2, executando 6 leituras
por corpo de prova.

J& a andlise de peso de camada foi feita pelo principio da variagdo da massa do corpo de prova,
apos a remogdo da camada de fosfato, em fungdo da &rea do corpo de prova testado. Para o processo
de remogdo da camada de fosfato foi utilizada uma solucéo alcalina a base de hidroxido de sédio,
gluconato de sodio e trietalonamina (DOHOGNE,1971).

O tratamento superficial e a preparacdo dos corpos de prova estdo expressos, resumidamente,

pelo fluxograma mostrado na Figura 4.1:



Tabela 4.4: Identificacdo dos corpos de prova com sua descrigdo, espessura do filme de tinta e-coat depositada e peso de camada de fosfato tricatidnico.

Identificacdo Descricdo do substrato Com incisdo | Sem inciséo Camada de Peso de camada

CED (um) TCP (g/m?)

CRS-TCP Aco-carbono com fosfato tricationico. X X NA 2,46 + 0,56
CRS-CED Aco-carbono com tinta e-coat. X X 15,8 +0,6 NA
CRS-TCP + CED | Aco-carbono com fosfato tricatidnico e tinta e-coat X X 156 £0,2 NA
CRS - s/ tratamento Aco-carbono limpo em banho de desengraxante. NA X NA NA

HDG - TCP Galvanizado com fosfato tricationico. X X NA 5,12+0,84
HDG - CED Galvanizado com tinta e-coat. X X 18,7+0,5 NA
HDG — TCP + CED | Galvanizado com fosfato tricationico e tinta e-coat. X X 17,3+0,9 NA
HDG - s/ tratamento Galvanizado limpo em banho de desengraxante. NA X NA NA
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Figura 4.1: Fluxograma referente ao processo de preparagdo dos corpos de prova e 0s métodos corrosivos os quais eles foram submetidos.



54

Os corpos de prova para as técnicas de polarizacdo potenciodindmica e EIE foram
dimensionados em 30 x 20 mm com uma regido de 5 mm sem tratamento superficial (lixado e polido)
para efetuar o contato elétrico com o potenciostato. Para minimizar o efeito de corrosdo presente nas
bordas e na parte traseira dos corpos de prova, foi aplicada nessas regides uma tinta acrilica base
solvente de alta resisténcia contra corrosdo, fornecida pela PPG Industrial do Brasil. Neste grupo de
corpos de prova, parte deles foram submetidos a duas incisbes de 0,5 mm de largura com
distanciamento entre elas de 2 mm, totalizando 20 mm?2 de area de exposicdo do substrato,
aproximadamente. A outra parte dos corpos de prova, ndo foram submetidos ao processo de corte.

No outro segmento do substrato, foram desenvolvidos corpos de prova com dimensfes de
15 x 10 cm para submissdo em testes de névoa salina por 500 horas, conforme norma ASTM B 117
(G01 COMMITTEE, [s.d.]). Os corpos de prova foram submetidos a duas incisdes de 0,5 mm em X
com angulagdo de 45° entre elas. A Figura 4.2 exemplifica a sistemética utilizada para amostragem
dos corpos de prova e nas Figuras 4.3 (a) e (b) mostram-se imagens dos corpos de prova de menor
tamanho.

Todas os grupos de amostras foram reproduzidos em triplicata para os testes citados

anteriormente.

Teste em névoa salina | Teste de EIE I

Figura 4.2: Representacéo grafica da preparagdo dos corpos de prova.

(b)

E 1 2 )l 1 2'

Figura 4.3: Imagens das faces frontais e traseiras, respectivamente, (a) de um corpo de prova sem
incisdo e (b) de um corpo de prova com inciséo.
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4.2. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica

A avaliacdo da performance contra corrosao pela técnica de EIE e polarizagdo potenciodinamica
foi realizada através do equipamento da Ametek® VersaSTAT 4 Potentiostat/Galvanostat, utilizando
trés eletrodos: um contra eletrodo de platina de dimensdes 40 x 10 x 0,8 mm; um eletrodo de
referéncia saturado de calomelano (SCE); e o eletrodo de trabalho, representado pelos corpos de
prova. Para cada leitura, o sistema foi imerso em um recipiente de vidro, contendo 80 mL de eletrdlito
de cloreto de sddio em agua deionizada, com concentragdo de 0,5 mol/L, a temperatura de 25 °C.

Antes de iniciar cada uma das leituras, os corpos de provas foram mantidos em imersdo por
10 minutos, a fim de estabilizar as oscilagdes nas leituras (MEYER et al., 2021; OSORIO et al., 2009;
OSORIO; PEIXOTO; GARCIA, 2010). Somente ap6s a verificacdo de potencial em circuito aberto,
com oscilagbes menores que 5 mV/s, que as leituras fossem iniciadas. Para as leituras de EIE, foi
utilizado uma varredura em corrente alternada de frequéncias na regido de 102 — 10° Hz. A amplitude
dos sinais de resposta foi de 10 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto, sendo coletados 10
pontos a cada deca de frequéncia. J& para as leituras de polarizacdo potenciodindmica, todos 0s corpos
de prova foram avaliados em uma taxa de 0,167 mV/s em uma varredura de potencial de -250 mV a
1250 mV (vs. SCE). Ambos os testes descritos foram executados em triplicata para cada configuragdo
dos corpos de prova.

O gerenciamento dos dados entre o equipamento e o sistema de eletrodos foi gerido pelo
software VersaStudio versdo 2.62.2 do fornecedor Ametek®. Estes dados foram extraidos e tratados
em representacdes graficas pelo software Microcal Origin® versdo 8.5.0 (OriginLab Corporation,
Northampton, MA, USA) e correlacionados com circuitos equivalentes (CE) pelo software
ZView® versdo 2.1b (Scribner Ass. Inc., Southern Pines, NC, USA).

4.3. Ensaio corrosivo acelerado por névoa salina

Para avaliacdo do ensaio corrosivo acelerado por névoa salina foi utilizada a cabine do
fornecedor Ten Billion, modelo SST-B (Ten Billion Co., Taiwan, China). A solucdo salina de cloreto
de sddio utilizada possuia concentragao de 5% p/p, com pH igual a 7 e permanéncia em temperatura
ambiente. Os corpos de provas foram posicionados em suportes com uma inclina¢do de 30° em relacéo
plano. A face do corte em X ficou posicionada para cima, mantendo sempre 0 contato com a solugéo
salina (GO1 COMMITTEE, [s.d.]).

4.4. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
A avaliacdo da superficie dos corpos de prova antes dos ensaios eletroquimicos foi dada pela

técnica de MEV. As imagens foram concedidas pelo Laboratério Multidisciplinar de Microscopia
Eletronica (LAMME) da FT/UNICAMP (Faculdade de Tecnologia, Campus 1, Limeira/SP) através do
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equipamento do fabricante TESCAN®, modelo VEGA 3 (TESCAN, Brun, Republica Tchéquia)
acoplado com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EED) através do equipamento do fabricante da
Bruker, modelo XFlash630m (Bruker Corporation, Billerica, MA, USA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Anadlises das curvas de polarizacdo potenciodinamica

Os resultados de polarizacdo potenciodindmica das amostras do substrato CRS do grupo que

ndo foram submetidas as incisdes sdo mostrados na Figura 5.1:
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Figura 5.1: Resultados de polarizag¢do potenciodindmica para 0s corpos de prova em ago-carbono sem
inciséo e suas as combinagdes de revestimento protetivo e 0 corpo de prova sem tratamento.

Como ¢é possivel observar pela estimativa da extrapolacdo Tafel, todos os processos de
tratamento de superficie promovem o aumento do Ecr € a reducdo do icor quando comparados ao
substrato CRS sem tratamento (Ecorr = -578 mV (vs. SCE) / icor = 65,35 HA/cm?). Isto comprova que
todas as formas de tratamento sdo capazes de reduzir a acdo dos processos corrosivos no substrato. Ja
entre as amostras com tratamento superficial, nota-se que o corpo de prova CRS — TCP + CED
(Ecorr = -429 mV (vs. SCE) / icor = 0,01 pA/cm?) possui a melhor performance contra corrosdo.

Em seguida, com um potencial de corrosao subsequente, tem-se o corpo de prova CRS — TCP
(Ecor = -464 mV (vs. SCE) / icor = 1,59 pA/cm?). A densidade de corrosdo desta amostra é,
aproximadamente, 150x maior quando comparada com ao corpo de prova CRS — TCP + CED e 30x
maior quando comparada com o corpo de prova CRS — CED (Ecor = -489 mV (vs. SCE) /
icor = 0,05 pA/cm?). Conforme discutido na seccdo 2.1.4, a camada de TCP apresenta uma espessura

média de 1 um e apresenta uma porosidade intrinseca ao seu processo de formacdo. Desta forma, o
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7

eletrolito atinge o substrato mais facilmente e a eficiéncia contra corrosdo € inferior quando
comparada com a presenca do revestimento de CED. Na Figura 5.2 mostra-se a imagem de MEV do
corpo de prova CRS — TCP e a presenca destes poros.

Resultados semelhantes de icor para o grupo de amostras CRS — TCP podem ser encontrados
nos trabalhos de Tian et al. (2020) e Abdalla et al. (2014). Ambos os pesquisadores avaliaram 0s
efeitos da deposicdo de fosfatos de zinco em substratos ago carbono, mostrando que a presenca do
revestimento de fosfato é capaz de reduzir o icor €m 9X, aproximadamente, quando comparado ao
substrato sem tratamento. Outro ponto de comparagdo destes trabalhos é a magnitude do icor para os
corpos de provas fosfatizados. Tian et al. (2020) relatou icor = 1,16 pA/cm? e Abdalla et al. relatou icor
= 1,05 pA/cm?, sendo estes valores muito préximos aos resultados encontrados neste trabalho
(ABDALLA; RAHMAT; AZIZAN, 2014; TIAN et al, 2020). Assim, todos os resultados
evidenciados anteriormente concedem indicios da normalidade dos valores encontrados neste presente

trabalho.

7 Mool ¥
e AT

SEMHV: 200kV | WD: 15.44 mm ‘ VEGA3 TESCA
View field: 471 pm Det: SE
SEM MAG: 441 x |Date(m/d/y): 12/15/20 Unicamp FT

Figura 5.2: Imagem de MEV para a superficie do corpo de prova CRS — TCP evidenciando a presenca
de poros entre os cristais de TCP.

Por fim, o corpo de prova CRS — CED possui a icor Na mesma ordem de grandeza do que o
corpo de prova CRS — TCP + CED. Pode-se concluir que o revestimento orgénico de CED, que
possui uma espessura média de 15 pm, é uma barreira efetiva para a difusdo do eletrdlito.
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E importante notar que a presenca do revestimento de TCP confere um Ecr UM pouco maior,
reduzindo a tendéncia de oxidacdo das amostras que o possuem.

A fim de acelerar 0s processos corrosivos, as amostras com tratamento superficial foram
testadas sob a presenca de incisfes, tornando o substrato metalico exposto ao eletrdlito. Os resultados
de polarizacao potenciodinamica das amostras do substrato CRS do grupo com incisdes sdo mostrados

na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Resultados de polarizagdo potenciodindmica para os corpos de prova em ago-carbono com
incisdo e suas combinacBes de revestimento protetivo e o corpo de prova sem tratamento.

Quando comparado com 0 grupo de amostras sem incisdo, observa-se um aumento
significativo da icor para todos 0s corpos de prova com revestimento. O maior aumento é dado entre 0s
corpos de prova CRS — TCP + CED (Ecor = -435 mV (vs. SCE) / icor = 1,98 HA/cm?), com uma
relagio de aumento em 200x, aproximadamente. Entre os corpos de prova de CRS - CED
(Ecor = -541 mV (vs. SCE) / icor = 3,71 pA/cm?), a relacdo de aumento é de 70x maior. Ja entre os
corpos de prova de CRS — TCP (Ecor = -400 mV / icor = 10,20 pA/cm?), 0 aumento apresenta uma
relacdo de 6x maior. Isto evidéncia que a presenga da incisdo aumenta consideravelmente 0s processos
corrosivos, uma vez que se tem a exposi¢cdo do substrato metalico. Assim, a difusdo do eletrélito é
livre para o substrato, principalmente, para os corpos de prova com a presenca de CED. Na Figura 5.4

mostra-se a imagem de MEV da superficie do corpo de prova CRS — TCP + CED com incisao,
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podendo verificar a exposicdo de todas os revestimentos presentes sobre o substrato. Entretanto,
mesmo com a exposi¢do do substrato metalico, a icor para todos os corpos de prova sdo menores do
gue a icor do corpo de prova sem tratamento. Este efeito demonstra a eficiéncia contra corrosdo dos

revestimentos aplicados.

Substrato metalico

-

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm [ | VEGA3 TESCAN

View field: 676 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 307 x | Date(m/dly): 12/15/20 Unicamp FT

Figura 5.4: Imagem de MEV da superficie do corpo de prova CRS — TCP + CED com inciséo
evidenciando a exposic¢ao de todos os revestimentos aplicados e o substrato metalico.

Para ambas as condigBes discutidas, pode-se atribuir a sequéncia da melhor performance
contra corrosdo para os revestimentos avaliados no substrato CRS em fungdo da icor da seguinte
forma: TPC + CED > CED > TCP. Como ¢ esperado, a presenca do revestimento CED dificulta a
difuséo do eletrolito até o substrato metalico (BAKHTIARY-NOODEH; MORADIAN; RANJBAR,
2017) e somente a presencga do revestimento TCP ndo apresenta a mesma performance devido a sua
caracteristica porosa (AMIRUDIN; THIERRY, 1996). Ja ao avaliar o pardmetro de Ecor, NOta-se que
a presenca do revestimento TCP torna 0 Ecr do corpo de prova mais nobre. Esta caracteristica
corrobora com as observacdes de Misawa et. al (1971) referentes a formacdo de intermediarios
corrosivos que retardam a corrosdo na presenca de anions PO3” (MISAWA et al., 1971).

Para comparar a influéncia da presenca da deposicdo de zinco metalico sobre o substrato CRS,
foram testadas as amostras do substrato HDG. Os resultados de polarizacdo potenciodindmica sao
mostrados na Figura 5.5:
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Figura 5.5: Resultados de polarizagdo potenciodinamica para os corpos de prova HDG com inciséo e
suas as combinagdes de revestimento protetivo e o corpo de prova sem tratamento.

O grupo de amostras referentes ao substrato HDG com incisdo apresenta a mesma tendéncia
de icnr Observada para o0 grupo de amostras do substrato CRS. Os corpos de prova
HDG — TCP + CED (Ecor = -968 mV [ icor = 1,14 pAlcm?) e HDG - CED
(Ecorr = -960 MV [ icor = 2,47 pA/cm?) apresentam icorr menores quando comparados aos corpos de
prova com HDG — TCP (Ecor = -1004 mV / icor = 5,46 pA/cm?) e HDG sem tratamento
(Ecorr = -993 MV / icor = 60,40 pA/cm?). Além disso, os corpos de prova do grupo de amostra do
substrato HDG com incisdo apresentam valores de icorr menores do que os corpos de prova do grupo de
amostra do substrato CRS com incisdo. A reducdo dos valores é da ordem de grandeza de 1,5x,
aproximadamente. Isto configura uma ligeira vantagem no processo contra corrosdo para o substrato
HDG frente ao substrato CRS.

E importante ressaltar que os valores de icor para os corpos de prova HDG sem tratamento e
HDG — TCP se assemelham com os valores reportados na literatura. Tsai et al. (2010) reportaram
valor de icor = 55 HA/cm? para 0s corpos de prova HDG sem tratamento (TSAI et al., 2010) e Lin et
al. (2007) reportaram valor de icor = 3,56 PHA/cm? para os corpos de prova HDG — TCP. Somado a
isso, Lin et al. (2007) comprovam a eficiéncia dos revestimentos inorganicos a base de fosfato de

zinco como um promotor para reducdo da taxa corrosiva do substrato HDG (LIN et al., 2007).
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Por fim, a comparacdo de Ecor entre os dois grupos de substratos revela que a presenca do
zinco metalico desloca o valor de potencial para regides de menor potencial. Esta tendencia é esperada
uma vez que o potencial de reducdo do zinco metalico é menor do que do ferro metalico

(VANYSEK, 2010).

5.2. Anélises das curvas de espectroscopia por impedancia eletroquimica
5.2.1. Andlises das constantes de tempo

Na Figura 5.6 mostram-se os resultados obtidos das amostras do grupo CRS com inciséo e

sem incisao para o gréafico de log |Z;,,| em funcdo de log f:
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Figura 5.6: Resultados do grupo de amostras CRS (a) com incisdo e (b) sem incisdo em um grafico de
log |Z;,| vs. log f e 0 nimero de constantes de tempo presentes nas curvas representado pelo valor
dos slopes nas curvas em quest&o.
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Comparativamente, é possivel observar que o0s corpos de prova que ndo possuem incisdo
apresentam 3 CTEs e 0s corpos de prova que possem incisdo apresentam apenas 2 CTEs. Para o
primeiro grupo de corpos de prova, sdo observadas a predominéncia das CTES com as seguintes
caracteristicas:

e Regido de alta frequéncia com slope igual a -1: interacdo entre o eletrolito e o

revestimento mais externo.

e Regido de média frequéncia com slope igual a -1/2: interacdo entre o eletrdlito e a

interface entre o revestimento e o substrato metélico.

e Regido de baixa frequéncia com slope igual a -1/4: interacdo entre o eletrélito com o

substrato metalico.

Ja para o segundo grupo de corpos de prova, sdo observadas a predominancia das CTEs com
as seguintes caracteristicas:

e Regido de alta e média frequéncia com slope igual a -1: interacdo entre o eletrdlito e o

revestimento mais externo.

¢ Regido de baixa frequéncia com slope igual a -1/2: interacdo entre o eletrolito e a interface

entre o revestimento e o substrato metalico.

A partir desta andlise, é possivel evidenciar que as amostras do grupo CRS possuem
comportamento de eletrodo poroso no processo corrosivo, visto que foram encontrados slopes com
valores de -1/2 e -1/4 para regido de baixa frequéncia (BASTIDAS, 2007; MEYER et al., 2021;
MURRAY, 1997). E importante notar que esse comportamento esta presente no substrato CRS sem
tratamento, visto que ha a presenca de um slope -1/2, sendo este comportamento de eletrodo poroso
intrinseco as caracteristicas do substrato CRS. De modo geral, a auséncia de uma CTE para o grupo
das amostras com incisdo evidéncia o aumento na velocidade de corrosdo quando o eletrdlito possui
livre acesso ao substrato metéalico. Semelhantemente a esse grupo de amostras, 0 corpo de prova
CRS — TCP sem incisdo apresenta uma Ultima CTE de predominancia menor quando comparada com
0s demais CTEs dos corpos de prova deste mesmo grupo de amostra. Como o processo de difusdo do
eletrolito até o substrato metélico é facilitado pela presenga de poros na camada de TCP, a terceira
CTE pode ser desconsiderada (RAMEZANZADEH; MOHSENI; YARI, 2011; VAKILI;
RAMEZANZADEH; AMINI, 2015).

Na Figura 57 mostram-se os resultados obtidos das amostras do grupo HDG com inciséo para

o grafico de log |Z;,,| em funcédo de log f:
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Figura 5.7: Resultados do grupo de amostras HDG com incisdo em um grafico de log |Z;,| vs. log fe
0 numero de constantes de tempo presentes nas curvas representado pelo valor dos slopes nas curvas
em questao.

Observa-se que em todas as condi¢des testadas para o grupo do substrato HDG, ha a presenca
de 2 CTEs com as seguintes caracteristicas:

e Regido de alta e média frequéncia com slope igual a -1: interacdo entre o eletrdlito e o

revestimento mais externo.

e Regido de média e baixa frequéncia com slope igual a O: interacdo entre o eletrolito e a

interface entre o revestimento e o substrato metalico a base de zinco.

Diferentemente do substrato CRS, o substrato HDG parece néo apresenta comportamento de
eletrodo poroso, uma vez que ndo sdo observados slopes -1/2 e -1/4. Uma outra diferenga expressiva
entre os substratos referente as curvas em analise é a permanéncia do slope 0 em faixas de frequéncia
entre 10 e 102 Hz. Essa caracteristica se deve aos processos corrosivos distintos que ocorrem na
camada de zinco metalico depositado sobre o substrato de ferro. Desta forma, reforcam-se as

existéncias das diferencas cinéticas do avanco da corrosdo entre os dois substratos distintos.
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A Figura 5.8 mostra o resultado do diagrama de Bode obtido das amostras do grupo CRS com

incisdo e nas Figuras 5.9 mostram os resultados dos diagramas de Bode obtidos das amostras do grupo

CRS (a) sem inciséo e (b) das amostras do grupo HDG com incis&o:
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Figura 5.8: Resultados do grupo de amostras CRS com incisdo nos diagramas de Bode.
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Figura 5.9: Resultados do grupo de amostras CRS (a) sem inciséo e (b) o grupo de amostras HDG com

incisdo no diagrama de Bode.
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Primeiramente, a avaliacdo de |Z| para valores de alta frequéncia evidenciam a resisténcia do
eletrdlito em relacdo ao revestimento mais externo. E esperado que com a exposi¢do do substrato
através da incisdo, a resisténcia ao eletrolito seja mais baixa. Os valores de resisténcia do eletrélito
(1Z]¢) e resisténcia do substrato (|Z|,) advindos do diagrama de Bode e aferidos pelo software Origin®

estdo presentes na Tabela 5.1.:

Tabela 5.1: Valores de resisténcia do revestimento ao eletrolito (|Z],,) e resisténcia do substrato (|Z])
obtidos pelo diagrama de Bode.

Corpo de prova |Z| g (Q.cm?) |Z| (kQ.cm?)

CRS sem tratamento 9,1+0,6 0,12 £0,01
CRS — TCP + CED c/ inciséo 21,005 39+15
CRS — CED ¢/ incisdo 18,7+0,9 09+0,8
CRS — TCP ¢/ incisdo 9,6+0,3 0,7+£0,1
CRS — TCP + CED s/ incisdo 410+ 25 283+ 17
CRS — CED s/ incisdo 534 + 60 283+ 21
CRS — TCP s/ inciséo 13,0+£23 3,3+£0,7

HDG sem tratamento 92204 0,18 + 0,02
HDG — TCP + CED c/ inciséo 19,1+0,8 54+0,8
HDG — CED c/ inciséo 16,3+0,9 35+05
HDG — TCP ¢/ incisdo 8,7+0,8 06+0,1

Como esperado, para 0s corpos de prova que apresentam a incisdo, ambos os valores de
modulo de impedéncia s&o menores. Conforme discutido na secdo 5.1, a difusdo direta do eletrolito
contribui para a reducéo da resisténcia & corrosdo do substrato.

E interessante observar a ordem de grandeza de |Z|., para os corpos de prova com TCP em
relacdo ao substrato CRS sem tratamento. Independentemente da presenca da incisdo, a porosidade
do revestimento de TCP promove uma resisténcia do revestimento frente ao eletrélito muito
semelhante ao sistema sem tratamento. Em contrapartida, os corpos de prova que possuem CED e sem
incisdo apresentam 0s maiores valores de |Z|., demostrando a resisténcia que os revestimentos
organicos possuem nos primeiros instantes do processo corrosivo.

Uma outra tendencia ja esperada é a eficiéncia dos revestimentos aplicados em relagdo a
resisténcia a corrosdo entre a interacdo do eletrolito com o substrato metalico. Novamente, 0s corpos
de prova que possuem CED sem incisdo apresentam os maiores valores de |Z|,. Isto se deve ao fato da
resisténcia a difusdo do eletrdlito que este revestimento apresenta. Com a exposi¢do do substrato
devido a presenca da incisdo, o valor de |Z|, reduz drasticamente. Por fim, nota-se que o revestimento
de TCP contribui para reduzir o processo de corrosdéo. O corpo de prova
CRS - TCP + CED com inciséo possui |Z|,, aproximadamente, 4x maior do que 0s demais corpos de

prova com incis&o.
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Quando comparado os resultados de |Z|, dos grupos de amostra com incisdo entre 0s
substratos CRS e HDG, observa-se que a presenca da camada de zinco ndo proporciona alteracGes
entre a interacdo do eletrélito e o revestimento mais externo, pois os valores encontrados entre 0s
pares do grupo CRS e grupo HDG sdo proximos entre si, apresentando valores de resisténcia proximos
a 20 Q.cm? para os corpos de prova revestidos de TCP + CED; valores de resisténcia proximos a
17 Q.cm? para os corpos de prova revestidos de CED; e valores de resisténcia proximos a 9 Q.cm?
para os corpos de prova revestidos de TCP. Assim, conclui-se que a presenca da incisdo e a exposic¢do
de todos os revestimentos ao eletrélito reduz a resisténcia conta corrosdo do grupo de amostra HDG.
Esta mesma tendéncia € observada para os resultados de |Z|; entre os dois grupos de estudo,
visualizada pela proximidade da ordem de grandeza de |Z|; entre os pares do grupo CRS e grupo
HDG. E importante notar uma discrepancia referente aos valores encontrados para conjunto
HDG — CED com incisdo e CRS — CED com incisdo que apresentam uma diferenca de |Z|
4x maior, aproximadamente.

Os resultados de variacdo angular encontrados no diagrama de Bode auxiliam a ilustrar os
mecanismos de corrosdo nos corpos de prova estudados. Utilizando como referéncia a variagéo de fase
do corpo de prova CRS sem tratamento, pode-se dizer que a formacdo de um capacitor, dado pelo
inicio da formagdo da dupla camada entre eletrélito e o substrato, se inicia em regides de média
frequéncia. Abdalla et al. (2017) demostram resultados similares ao resultado encontrado nesse
trabalho (ABDALLA etal., 2017).

De modo geral, observa-se que quanto maior for a barreira de difusdo entre o eletrélito e o
substrato metélico, maior é a presenca de um efeito capacitivo. Assim sendo, a formacéo da dupla
camada é dada primeiramente nos revestimentos mais externos. Os corpos de prova com 0
revestimento CED e sem incisdo apresentam valores de 6 de 60° a 80° em regiGes de alta frequéncia
(RAMEZANZADEH; MOHSENI; YARI, 2011; VAKILI; RAMEZANZADEH; AMINI, 2015). Ja o
corpo de prova CRS — TCP sem incisdo e os demais corpos de prova com incisdo possuem 6 préximo
de zero nesta mesma regido de frequéncia. Estes corpos de prova apresentam uma resisténcia menor
para a difusdo do eletrélito, ocorrendo através dos poros do revestimento de TCP ou diretamente pela
exposicdo do substrato (TIAN et al., 2020).

Para valores de médias frequéncias, o comportamento da diferenca de fase sdo diversos entre
0s grupos de amostra. Primeiramente, 0s corpos de prova com o revestimento CED e sem inciséo
possuem um declinio gradativo, o que configura o processo de difusdo no interior da camada de CED
ou CED + TCP antes de atingir o substrato metalico (RAMEZANZADEH; MOHSENI; YARI, 2011;
VAKILI; RAMEZANZADEH; AMINI, 2015). Nota-se também que entre 10 e 10! Hz h4 uma queda
acentuada de 0, representando o intervalo da dissipacdo da dupla camada e o inicio dos processos
corrosivos entre eletrélito e substrato. J& para o corpo de prova CRS — TCP sem incisdo, observa-se 0
inicio do comportamento capacitivo na regido de alta frequéncia quando comparado com as demais
amostras sem incisdo. Isto se deve ao fato da menor espessura da camada de revestimento neste grupo

de amostra e a maior facilidade de difusdo do eletroélito.
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De modo geral, a exposic¢do do substrato através da presenca da incisdo promove a queda dos
valores capacitivos quando estes sdo comparados com o grupo de corpos de prova sem incisdo. Os
valores méaximos de 6 encontram-se na faixa entre 50° e 60°. Entretanto, entre as amostras presentes
no grupo dos corpos de prova com incisdo, nota-se um deslocamento do efeito capacitivo para
frequéncias mais altas em funcdo do nimero de revestimentos aplicados no substrato. A sequéncia
CRS sem tratamento, CRS — TCP com incisédo, CRS — CED com incisdo e CRS — TCP + CED
com incisdo, indica a caracteristica capacitiva que o revestimento mais externo proporciona ao
processo corrosivo.

Para o grupo de amostra HDG, observa-se a formacao de dois elementos capacitivos, sendo o
primeiro presente entre 10% e 10° Hz e o0 segundo presente entre 102 e 10 Hz. A presenca destes dois
elementos é dada pela formacdo da dupla camada na interface do revestimento de zinco metélico,
somado aos revestimentos aplicados sobre ele quando estes estdo presentes, com o eletrdlito e a
formacdo da dupla camada na interface do zinco metélico e o substrato ferroso com o eletrdlito,
respectivamente. Como é observado, 0s corpos de prova HDG — TCP + CED com incisdo e HDG —
CED com incisdo apresentam os valores de 6 tendendo a 90° em regides de alta frequéncia. Ja para os
corpos de prova HDG — TCP com incisdo e HDG sem tratamento os valores de 6 sdo proximos a
60°. Através dessa comparagdo existe subsidio de que o revestimento CED possui 0 maior efeito
capacitivo entre 0s revestimentos presentes neste grupo de amostra, mesmo na presenca da incisao
entre estes revestimentos.

Quando comparado os grupos de amostra HDG e CRS com incisdo e na presenca do
revestimento CED, observa-se que 0s corpos de prova do primeiro grupo se aproximam de um
capacitor “quasi-ideal” frente ao segundo. A presenca do revestimento de zinco metélico proporciona
a formacdo de intermediarios corrosivos distintos que alteram e retardam o processo corrosivo sobre 0
substrato ferroso.

E importante observar que as amostras deste grupo exibem valores de 6 entre 0° e 20° em
regides de baixa frequéncia. Este efeito configura a dissipacdo da primeira dupla camada, o inicio do
processo corrosivo do revestimento de zinco metélico e a formacdo da dupla camada referente ao
substrato ferroso. Esta convergéncia citada anteriormente mostra o efeito da migracdo facilitada do
eletrdlito em funcdo da exposicdo do substrato frente aos demais revestimentos. E esperado que a
presenca de revestimentos de espessuras maiores sobre o substrato retarde o processo de migragédo do
eletrolito. Entretanto, devido a presenca da incisdo, € visto que este efeito ocorre simultaneamente para
todas as amostras deste grupo.

E possivel atribuir dois modelos de difusio do eletrdlito para os grupos de amostras
apresentados. Como é mostrado na Figura 5.10, os corpos de prova com CED e sem incisdo do grupo
de amostra CRS possem um modelo de difuséo de eletrélito o qual possui trés CTESs, que podem ser
associadas com a etapa de formacdo da dupla camada entre a superficie do CED com eletrdlito; a

difusdo do eletrdlito pelo revestimento associado a formacao da dupla camada na interface entre CED
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e TCP; e a difusdo do eletrdlito entre os poros da camada de TCP e a formacéo da dupla camada entre
TCP e o substrato metélico.

Ja para o corpo de prova CRS — TCP sem incisdo e aos corpos de prova CRS com incisdo,
possuem um outro modelo de difusdo de eletrolito, como mostrado na Figura 5.11 (a) e (b),
respectivamente. Como o eletrdlito encontra uma barreira menor para atingir o substrato, dada pela
espessura aproximada de 1 pm do revestimento de TCP ou diretamente pela exposicdo dos
revestimentos promovidos pela incisdo, apenas duas CTEs podem ser associadas ao modelo. Assim, a
primeira CTE se relaciona com a formacdo da dupla camada na interface os revestimentos e o
eletrdlito, e a segunda CTE se relaciona com a difusdo do eletrélito entre os revestimentos e a
formac&o da dupla camada entre o revestimento e o substrato metalico.

Este dltimo modelo também é observado para o grupo de amostra HDG com incisdo.
Entretanto, as CTEs presentes neste modelo estdo associadas com a formacao da dupla camada entre o
eletrdlito e o revestimento de zinco metélico acima do substrato ferroso, e a segunda CTE se relaciona
com a difusdo do eletrdlito entre estes revestimentos e a formacéo da dupla camada entre esta camada
e a superficie ferrosa, como mostrado na Figura 5.12.

5.2.3. Andlises dos diagramas de Nyquist, simulacdo dos circuitos equivalentes e ensaio
de névoa salina

Nas Figuras 5.13, 5.14 e 5.15 mostram-se 0s resultados em diagramas de Nyquist obtidos para
a grupo de amostras sem incisdo e com incisdo respectivamente. Qualitativamente, quando avaliado 0s
resultados dos dois grupos de amostras, observa-se a mesma tendéncia vista na analise de polarizacdo
potenciodindmica. As magnitudes de Zg. € Z;, apresentam uma ordem crescente para 0S corpos de
prova com o revestimento TCP > CED > TCP + CED, independentemente da presenca ou auséncia de
incisdo. Nota-se também que a auséncia dos revestimentos proporciona magnitudes baixas para 0s
valores de impedéancia. Assim, reforca-se a eficiéncia do processo contra corrosao dos revestimentos
utilizados sobre o substrato. Além disso, quando comparado os dois grupos de amostras, nota-se uma
queda significa dos valores de Zg. € Z;,, quando ha a presenca da incisdo. Este fato evidéncia o
impacto do contato direto do eletrodo com o substrato em seu processo corrosivo.

Em uma analise mais profunda, serdo atribuidas algumas caracteristicas dos arcos presentes
para descrever o processo corrosivo destes corpos de provas. A Figuras 5.13 (a) e (b) mostram que
para 0 grupo de amostras CRS sem incisdo, em dominios de alta frequéncia até 10 Hz, os arcos
formam uma reta com angulo de 45° com o eixo Zg.. Essa configuracdo, somada a presenca dos trés
valores de slopes iguais a -1, -1/2 e -1/4 presentes no grafico de log |Z;,,| em funcdo de log f (Figura
5.6), caracterizam a presenca de um eletrodo poroso (BASTIDAS, 2007; MACDONALD, 2006;
MURRAY, 1997).
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Figura 5.10: Representacdo do mecanismo de difusdo do eletrélito entre os revestimentos aplicados até o substrato metalico em funcdo das constantes de tempo e o
diagrama de Bode. Modelo de difusdo com trés constantes de tempo, representando o grupo de amostras com CED e sem incis&o.
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Figura 5.13: Diagramas de Nyquist e as curvas de simulagdo CNLS (Complex Non-Linear Least
Square) para o grupo de amostras CRS sem incisdo com graficos em escalas diferentes. (a) Mostra as
curvas para os corpos de prova CRS — TPC + CED sem incisdo e CRS — CED sem incisdo, (b)
mostra a curva para o corpo de prova CRS — TCP sem incisao.
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Figura 5.15: Diagramas de Nyquist e as curvas de simulacdo CNLS (Complex Non-Linear Least
Square) para o grupo de amostras CRS com incisdo com graficos em escalas diferentes. (a) Mostra as
curvas para o corpo de prova CRS — TPC + CED com incisao e a (b) evidencia a curva para 0s
corpos de prova CRS — CED com incisdo, CRS — TCP sem incisdo e CRS sem tratamento. A
indicagdo de inclinagdes dos arcos e frequéncias especificas em fungao dos pontos sdo presentes nos
diagramas.
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Figura 5.16: Diagramas de Nyquist e as curvas de simulacdo CNLS (Complex Non-Linear Least
Square) para o grupo de amostras HDG com incisdo com graficos em escalas diferentes. (a) Mostra as
curvas para 0s corpos de prova HDG — TPC + CED com inciséo e HDG — CED com incisao, (b)
mostra a curva para o corpo de prova HDG — TCP com inciséo.
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Figura 5.17: Diagramas de Nyquist e as curvas de simulagdo CNLS (Complex Non-Linear Least
Square) para o grupo de amostras HDG com incisdo. Mostra a curva para o corpo de prova
HDG sem tratamento.

Entre 10 Hz até 0,25 Hz, para o corpo de prova CRS — TCP + CED sem incisdo é observada
uma reta com angulo de 22,5° em relagdo ao eixo Z,. e para o corpo de prova CRS — CED sem
incisdo é observada uma reta com angulo de 11,25° em relagdo ao eixo Z,.. nesta mesma regido de
frequéncia. Ambas as angulacGes remetem a presenca de um eletrodo planar, o que indica uma maior
resisténcia ao processo de difusdo do eletrdlito. Entretanto, a diferenca angular presente entre as retas
é justificada pela diferenca de porosidade do filme de CED depositado em cada corpo de prova.
Acamovi¢ et al. (1995) mostraram em seu trabalho que existe uma diferenca significativa na
porosidade da camada de CED quando a tinta é aplicada diretamente sobre o substrato metalico em
relacdo a deposicdo sobre uma camada de TCP. Nesta primeira configuracdo, a camada de CED é
depositada diretamente no substrato, o qual apresenta uma alta condutividade, e desta forma, a camada
inicial depositada ¢ mais compacta. Em contrapartida para a segunda configura¢do, o processo de
deposicéo ira se iniciar entre os poros dos sais de fosfato, uma vez que estes sais se comportam como
isolantes elétricos. Assim, a formacdo de OH™ e H,, originarios da hidrolise da agua, ocorre entre 0s
poros da camada de fosfato e a movimentacdo dessas espécies torna a camada interna do filme de
CED mais porosa, justificando a diferenca de angulacdo entre os arcos do corpo de prova
CRS — CED sem incisdo e CRS — TPC + CED sem incisdo (ACAMOVIC; DRAZIC; MISKOVIC-
STANKOVIC, 1995).

E interessante observar que para o corpo de prova CRS — TCP + CED sem incisdo no
intervalo de frequéncia entre 0,25 Hz até os dominios de baixa frequéncia ha a presenca de um arco

capacitivo distorcido. Este arco esta associado a presenca de uma componente de Warburg, a qual



79

caracteriza os fenémenos de transferéncia de carga e massa que ocorrem durante o processo de
oxidacdo entre o eletrolito e o substrato metélico (BASTIDAS, 2007; MACDONALD, 2006;
MURRAY, 1997). Ja para o corpo de prova CRS — CED sem incisdo, ndo ha a presenca desse arco
distorcido, uma vez que a difusdo do eletrélito € mais lenta nesta camada de CED menos porosa,
conforme discutido anteriormente.

A primeira caracteristica observada no arco referente ao corpo de prova
CRS - TCP sem incisdo em relagdo as demais amostras de seu grupo € a reducdo nas magnitudes de
Z.. © Zi,. Esta diferenca esta associada as caracteristicas da camada de TCP em relacdo a sua
espessura e porosidade. Como visto na Tabela 4.4, a espessura da camada de TCP é 15x menor que a
camada de CED, conferindo uma barreira menor para difusdo do eletrélito até o substrato metéalico.
Somado a essa caracteristica, a presenga dos poros em TCP favorece ainda mais a permissibilidade do
eletrolito através do revestimento. Entre 10 Hz até 0,25 Hz, ndo é observada a presenga de uma reta
com angulacdo definida, o que reforca as caracteristicas descritas anteriormente em relagdo a
facilidade da difusdo do eletrélito pela camada de TCP. Por fim, entre 0,25 Hz até os dominios de
baixa frequéncia também é observado a componente de Warburg, evidenciando o processo corrosivo
do substrato metélico.

Ao observar as Figuras 5.15 (a) e (b), nota-se que o efeito da incisdo tem um impacto
significativo no mecanismo de difusdo do eletrélito até o substrato metalico. Quando os arcos dos
corpos de prova revestidos com CED com incisdo sdo comparados com os arcos dos corpos de prova
com CED sem inciséo, ndo € possivel observar a presenca de retas com angulacao definida no dominio
das médias frequéncias. Gragas a exposicdo do substrato metalico, ndo é possivel observar a CTE
referente ao processo de difusdo através do filme de CED até o substrato metalico. Além disso, o arco
referente ao corpo de prova CRS — TCP sem incisdo apresenta 0 mesmo formato visto para o grupo
de amostra com incisdo, evidenciando a equivaléncia temporal no mecanismo de difusdo entre um
filme de TCP poroso e a exposicao do substrato. Essas evidéncias reforcam os mecanismos de difusao
mostrados na Figura 5.11 (a) e (b).

Semelhantemente aos demais arcos discutidos, para o dominio de alta frequéncia, ha a
presenca de uma reta com angulo de 45° com o eixo Z,., atribuindo a caracteristica de eletrodo poroso
ao eletrodo em analise; e para o dominio de frequéncia baixa, ha a presenca de um arco associado a
uma componente de Warburg, referente ao processo de oxidacdao do substrato metalico pela acdo do
eletrolito. Como é mostrado na Figura 5.14, estas caracteristicas também sdo observadas no substrato
CRS sem tratamento, tornando evidente a influéncia do substrato metélico para 0 processo corrosivo
destes corpos de prova.

Para o grupo de amostras do substrato HDG com incisdo, os graficos de Nyquist sdo mostrados
nas Figura 5.16 e Figura 5.17. Primeiramente, observar-se a presenca de dois arcos capacitivos nas
curvas de Nyquist deste grupo em relagéo ao grupo de amostras do substrato CRS (KONG et al., 2011,
RAMEZANZADEH; ATTAR, 2011; ZHANG et al., 2019). Isto se deve ao fato & formacdo de duas

duplas camadas que precedem as etapas de corrosdo para o revestimento de zinco metélico e o
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substrato ferroso, respectivamente. Entre os corpos de prova do grupo de amostra HDG, nota-se que
nas curvas de Nyquist para os corpos de prova HDG - TCP + CED com incisdo e
HDG — CED com incisdo ndo ha a presenca de retas com angulacdo de 45° em dominios de alta
frequéncia. Desta forma, esse conjunto de corpos de prova ndo apresentam caracteristicas de eletrodo
poroso como Vvisto nas amostras do grupo de amostra CRS com incisdo.

Como discutido anteriormente, o grupo de amostras CRS revestidas com CED e com incisdo,
é observado um comportamento de eletrodo poroso. Comparativamente, os corpos de prova HDG
revestidos com CED e com incisdo, na regido de alta frequéncia é visto um comportamento de
eletrodo planar, dada a presenca de uma reta com angulacdo de 68° em rela¢do ao eixo Z.., como
evidenciado na Figura 5.16 (a). Esta caracteristica esta intrinsicamente associada a espessura dos
revestimentos, que ao apresentarem espessura maiores que 22 um proporcionam a predominancia de
um eletrodo planar. Ramezanzadeh et al. (2011) e Jegdi¢ et al. (2011) reportaram resultados similares
em estudos com conjuntos de revestimentos que possuem espessura de 60 pm e 50 pm,
respectivamente. Assim, os corpos de prova do grupo de amostra HDG nestas condi¢Ges possuem a
melhor prote¢do contra corrosdo (JEGDIC etal., 2011; RAMEZANZADEH; ATTAR, 2011).

Baseado nas informacdes discutidas anteriormente e em estudos reportados na literatura
(MARGARIT-MATTOS, 2020; ROUT, 2007; TIAN et al., 2018; YANG et al., 2020), o CE escolhido
para execucdo da simulagdo CNLS (Complex Non-Linear Least Square) é apresentada na
Figura 5.17 (a). Normalmente, as interfaces entre as camadas que constituem o revestimento séo
associadas a um CE constituido por uma resisténcia em paralelo com um elemento capacitivo
denominado de CPE (Constant Phase Element). E importante ressaltar que uso do CPE é atribuido
para adequar os desvios dos resultados obtidos frente aos valores esperados a um capacitor ideal.
Fisicamente, 0 uso do CPE esta associado a presencga de eletrodos solidos com superficies rugosas
(LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023). A impedancia de CPE é descrita pela seguinte equacao:

Zepp=Yo(jw)" [3]

Onde, Yo [F.s™!] é uma constante com informacdes referentes a capacitancia e n é uma
constante com valores possiveis no intervalo de 0 a 1, a qual prediz o desvio em relacdo ao
comportamento ideal capacitivo. Assim, caso n = 1, o CPE apresenta um comportamento de capacitor
ideal; caso n = 0, o CPE apresenta um comportamento de resistor; e caso n = 0,5, o CPE apresenta um
comportamento de impedancia de Warburg (LAZANAS; PRODROMIDIS, 2023).

Para as amostras CRS testadas neste trabalho, foram identificadas duas intera¢@es principais: a
interacdo entre o eletrdlito e o revestimento; e a interagdo do eletrolito com o substrato metalico. Desta
forma, os revestimentos TCP + CED foram consolidados como um unico revestimento neste modelo.

Assim, os elementos presentes no CE serdo descritos da seguinte forma: Re representa a
resisténcia intrinseca ao eletrolito; R representa a resisténcia entre a interface eletrolito e parte externa
do revestimento e R representa a resisténcia entre a interface entre a parte interna do revestimento e o

substrato metélico; Zcee: estd associado ao fendmeno capacitivo presente na formacdo da dupla
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camada na parte externa do revestimento e Zcpe, estd associado ao fendmeno capacitivo presente na
formacdo da dupla camada sobre o substrato metalico; W é o componente de Warburg referente aos
processos corrosivos no substrato metalico. Nas Figuras 5.18 (b) e (c) correlacionam-se estes
elementos e as camadas estudadas neste trabalho. Nas Tabelas 5.2 e 5.3 é mostrada a correlacdo destes
elementos obtidos pela simulacdo CNLS para os grupos de amostra CRS sem incisdo e com incisao,
respectivamente.

Primeiramente, observa-se a tendéncia da eficiéncia contra corrosdo dada pela presenca dos
revestimentos sobre o substrato metalico quando comparado os valores da somatéria de todas as
resisténcias presentes no CE em quest&o, sendo:

RT:R1+R2+RW [4]

Assim, nota-se que a resisténcia anticorrosiva € seguida por TCP + CED > CED > TCP tanto
para o grupo de amostras CRS sem incisdo e com incisdo, como observada nos resultados de
polarizacdo potenciodindmica, Bode e Nyquist. Além disso, é possivel comparar a diferenca da
magnitude de Ry entre as amostras do grupo CRS sem inciséo e com incisdo. Os valores de Ry para as
amostras sem incisdo apresentam um valor médio e aproximado de magnitude 20x maior frente aos
valores de Ry para as amostras com incisdo. Assim, fica nitido o impacto da exposicdo do substrato
metalico.

Em uma anélise mais detalhadas entre o grupo de amostra sem incisdo em relagéo ao grupo de
amostra com incisdo, R, apresenta uma reducdo significativa para todas as condigdes testadas,
evidenciando a fragilidade que a exposicdo do substrato metalico proporciona no sistema de pintura.
Além disso, em um sentido contrario as resisténcias, o valor da capacitancia Zcpe2 entre 0s dois grupos
de amostras apresentou um acréscimo relevante. Esta tendéncia € atribuida a facilidade da formacéo da
dupla camada entre o eletrolito e o substrato metéalico devido a remogdo dos revestimentos pela
incisdo. E importante evidenciar que os valores de R; para ambas as situaces ndo seguem a
expectativa esperada. Os valores de Ri para as amostras que possuem TCP + CED apresentam um

decaimento inesperado se comparado com as amostras que possuem somente CED.

(c) Legenda:
Eletrolito
B cep
() 1CP
FeOOH

Figura 5.18: (a) Representacéo do circuito equivalente utilizado na simulagcdo CNLS, (b) associa¢do
dos conjuntos do circuito equivalente para o corpo de prova somente com a camada de TCP e (c)
associacdo dos conjuntos do circuito equivalente para o corpo de prova com a camada de TCP e CED
com inciséo (adaptado de DUARTE; MEYER,; OSORIO, 2022).
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Tabela 5.2: Valores de impedancia para os elementos do circuito equivalente obtidos pela simulagéo

CNLS para o grupo de amostra CRS sem inciséo.

Parametros CRS.— T(iP CRS-— CE~D CRS - T-CP- +~CED
sem incisao sem incisdo sem incisao
Rer (Q.cm?) 8,5 (+0,5) 14 (£ 2) 15 (+ 2)
Zcpe1 (108 F.cm?) 2,80 (+ 0,06) 0,96 (+ 0,03) 0,12 (+ 0,06)
R, (kQ.cm?) 0,98 (+ 0,07) 125 (+ 8) 0,91 (+ 2,1)
ny 0,80 0,57 0,91
Zcpez (10° F.cm?) 15,4 (= 0,6) 7,4 (x0,8) 2,5(£0,5)
R, (kQ.cm?) 15,5 (+ 0,5) 187 (+ 22) 543 (+ 18)
nz 0,70 0,60 0,41
Rw (kQ.cm?) 0,29 (+ 0,03) 125 (+ 12) 49 (+ 4)
Rt (kQ.cm?) 16,8 (+ 0,5) 437 (+ 26) 592 (+ 18)
2 198 10* 59 10* 86 10
Soma dos quadrados 0,72 0,77 0,99

Tabela 5.3: Valores de impedancia para os elementos do circuito equivalente obtidos pela simulagao

CNLS para o grupo de amostra CRS com incisdo.

Parametros CRS-— TCNP CRS-— CEND CRS - T-CP- +~CED
com incisdo com inciséo com incisdo
Rel (Q.cm?) 5,0 (+0,5) 5(+2) 15 (£ 2)
Zceer (10° F.cm?) 246 (£ 0,06) 0,01 (x 0,08) 19,1 (x1,2)
R, (kQ.cm?) 0,08 (+ 0,02) 9,5 (+0,2) 1,1(x0,1)
Ny 0,68 0,98 0,90
Zcpe2 (10° F.cm?) 96 (+ 36) 192,0 (£ 0,2) 36 (+2)
Rz (kQ.cm?) 0,98 (+ 0,02) 1,60 (+ 0,02) 6,4 (£0,1)
n, 0,85 0,69 0,70
Rw (kQ.cm?) 0,035 (+ 0,002) 5,2 (+0,7) 21 (£ 5)
Rt (kQ.cm?) 1,10 (+ 0,03) 16,3 (+0,7) 28,5 (£ 5,0)
1 48 10* 82 10* 5110*
Soma dos quadrados 0,58 0,99 0,60
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Dentro do grupo de amostras sem incisdo e seguindo a ordem dos corpos de prova TCP, CED
e TPC + CED, notam-se as tendéncias de uma série crescente de R, e uma série decrescente para
Zcpe. Estas tendéncias evidenciam a eficiéncia ja esperada contra corrosdo destes revestimentos e suas
combinagdes. Entretanto, o componente W ndo apresenta a tendéncia esperada. O corpo de prova
CRS - CED sem inciséo possui um valor de Ry, maior do que o corpo de prova
CRS — TCP + CED sem incisdo. Este desvio estd relacionado a formacdo de uma camada mais
compacta de CED, como mostrado por A¢amovi¢ et al. (1995). Assim, este corpo de prova possui uma
resisténcia maior frente aos processos inerentes as reagdes no substrato quando comparado corpo de
prova CRS — TCP + CED sem incisdo (ACAMOVIC; DRAZIC; MISKOVIC-STANKOVIC, 1995).

Por fim, a analise dos elementos do CE para o grupo de amostra com incisdo ndo apresenta
uma tendéncia definida tanto aos elementos de R e quanto aos elementos Zcpe para 0s corpos de prova
CRS - CED com incisdo e CRS — TCP + CED com incis&o. Isto se deve ao fato da exposi¢do do
substrato metalico aumentar as possibilidades de permeabilidade do eletrélito entre os revestimentos.
Porém, Ry, possui um valor para cada corpo de prova que atribui a tendéncia esperada para resisténcia
a corrosdo de cada um deles, independentemente, da presenca da natureza da porosidade da camada de
CED.

Semelhantemente ao que foi proposto para 0 grupo de amostra CRS, os resultados obtidos
para os corpos de prova em HDG corroboram para a utilizagdo de um mesmo CE. Assim, a presenca
de dois conjuntos elétricos, compostos por uma resisténcia em paralelo a um CPE, irdo representar a
interacdo do eletrdlito até o revestimento de zinco metalico; e a interagdo do eletrolito com o substrato
metalico, respectivamente. Nas Figuras 5.19 (a) e (b) correlacionam-se 0 CE aos revestimentos
presentes no grupo de amostra HDG e na Tabela 5.4 mostram-se os valores de cada elemento do CE

obtidos pela simulagdo CNLS para este grupo de amostra.

(b) Legenda:

Eletrolito

= Zcpr1

i—_ Zcpra
W

@ 7nX,(OH),

FeOOH

Fe

Figura 5.19: (a) Representagdo do circuito equivalente utilizado na simulagdo CNLS e (b) associagdo
dos conjuntos do circuito equivalente para o corpo de prova com a camada de zinco metalico, TCP e
CED com incisdo (adaptado de DUARTE; MEYER; OSORIO, 2022).
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Tabela 5.4: Valores de impedancia para os elementos do circuito equivalente obtidos pela simulagao

CNLS para o grupo de amostra HDG com inciséo.

Parametros HDG-— TC~IP HDG-— CI%D HDG — TCP -t CED
com incisdo com inciséo com inciséo
Rer (Q.cm?) 4 (1) 11,0 (+0,5) 14 (£ 2)
Zcee (10° F.cm?) 53(x0,3) 0,64 (+ 0,04) 0,89 (+ 0,03)
R1 (kQ.cm?) 0,67 (+ 0,07) 3,40 (£ 0,03) 5,30 (£ 0,07)
ny 0,77 0,93 0,90
Zcpes (108 F.cm?) 2357 (+ 258) 1,7 (£0,5) 576 (+ 55)
Rz (kQ.cm?) 0,42 (x 0,07) 0,33 (x 0,02) 12,3 (£ 0,6)
nz 0,98 0,99 0,54
Rw (kQ.cm?) 1,1(20,2) 38 (x5) 69,8 (+ 8,8)
Rt (kQ.cm?) 2,19 (+0,22) 41,73 (+ 5,00) 87,4 (£ 8,8)
1 93 10* 44 10* 141 10*
Soma dos quadrados 0,99 0,45 1,21

Seguindo o mesmo modo avaliativo utilizado anteriormente, nota-se que os valores de Ry
mostram a tendéncia esperada para a resisténcia corrosiva. TCP + CED > CED > TCP.
Comparativamente, é observado gque os valores de Ry para as amostras do grupo HDG com incisdo
frente aos valores encontrados para as amostras do grupo CRS com incisdo sdo, em média e
aproximadamente, 2,5x maiores. Assim, observa-se 0 ganho em resisténcia corrosiva atribuida pela
presenca do revestimento de zinco metalico.

E importante observar que o valor de Ry, para as amostras do grupo HDG é responsavel pelos
valores maiores de Ry, como visto na comparacdo discutida anteriormente. Isto se deve ao fato da
formacdo de produtos intermediarios no processo corrosivo do revestimento de zinco, representado de
modo genérico como ZnXa(OH)y (AMIRUDIN; THIERRY, 1996; FANG et al., 2010; PERSSON;

THIERRY; KARLSSON, 2017; REICHINGER; BREMSER; DORNBUSCH, 2017; TSAI et al.,
2010). Além disso, conforme discutido na Secdo 3.3, estes produtos apresentam mecanismos de
formagdo mais complexos do que os produtos corrosivos presentes ao substrato ferroso, contribuindo
para que o componente de Warburg possua valores de Ry, elevados quando as amostras do grupo
HDG sdo comparadas com as amostras do grupo CRS.

Por fim, é importante correlacionar os resultados apresentados anteriormente com o0s
resultados corrosivos obtidos ap6s 500 horas em névoa salina dos corpos de provas em questdo. Nas
Figuras 5.20 e 5.21 mostram-se 0s corpos de prova antes e ap0s a submissdo ao teste corrosivo,
tornando visivel o alastramento da corrosio em cada corpo de prova. E possivel concluir que os
resultados obtidos através do teste de névoa salina seguiram a mesma tendéncia observada para 0s
demais

testes eletroquimicos avaliados, onde a série de protecdo corrosiva dada por
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TCP + CED > CED > TCP, é respeitada para as amostras do grupo CRS e amostras do grupo HDG.
Como esperado, os corpos de prova CRS apresentam a corrosao vermelha e os corpos de prova HDG
apresentam a corrosdo branca como produto corrosivo.

Desta forma, considerando que as tendéncias em relacdo a caracteristica a prote¢do corrosiva
foram similares em ambas as técnicas avaliativas, 0 uso das técnicas eletroquimicas é mais atrativa em
relacdo ao ensaio de névoa salina, pois o tempo de resposta para avaliacdo das propriedades corrosivas
pode ser reduzido na escala de dias para a escala de horas; a sensibilidade e detalhes de informacdes
obtidas sdo maiores; ha a maior precisdo no controle operacional do equipamento; e entre outras

vantagens.
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(b)

CRS - TCP

Figura 5.20: Resultados fotograficos das amostras do grupo CRS avaliados antes e ap6s 500 h em
névoa salina de acordo com a norma ASTM B 117. (a) Corpo de prova TCP + CED, (b) corpo de
prova CED e (c) corpo de prova TCP.



(a)

(b)

154-05) . £
—>

HDG - TCP

Figura 5.21: Resultados fotogréaficos das amostras do grupo HDG avaliados antes e ap6s 500 h em
névoa salina de acordo com a norma ASTM B 117. (a) Corpo de prova TCP + CED, (b) corpo de
prova CED e (c) corpo de prova TCP.



88

5.3. Relacdo custo-beneficio dos revestimentos

Nesta secdo apresentam-se argumentos para responder a seguinte questdo: dentre as possiveis
consideracfes de revestimentos apresentados anteriormente, qual seria a combinacdo que contribui
com o0 menor custo aplicado ao usuario e a maior protecdo contra corrosdo ao substrato metalico?

Para responder essa questdo, é importante correlacionar o custo aplicado, a prote¢do contra
corrosdo e parametros fisicos de cada um dos revestimentos associados ao substrato ferroso (Fe) e ao
revestimento de zinco metalico (Zn). Resumidamente, estes pardmetros sdo mostrados na Tabela 5.5.

O preco de cada um dos corpos de prova foi fornecido pela empresa ACT, sendo ele atribuido
para corpos de prova com area média de 300 cm2. A fim de normalizar o pardmetro em questdo, o
preco médio (PM) é a correlacdo do preco, em dolar, dividido pela area do corpo de prova. Com o
intuito de estabelecer uma comparacdo direta entre os revestimentos, o preco médio foi comparado
com o revestimento TCP (PMRrcp), pois ele apresenta o menor valor de PM. Assim, o valor de PM
de cada um dos revestimentos foi divido pelo valor de PM do revestimento TCP.

Para verificar a comparacdo da eficiéncia contra corrosdo, tomou-se como base os resultados
de i, Obtidos pelas Figura 5.3 e Figura 5.5. Para atribui¢do desta caracteristica, utilizou-se a varia¢do
de i, em relacdo ao substrato CRS sem tratamento. Este corpo de prova é isento de qualquer
revestimento, sendo ele a referéncia inicial para os incrementos para prote¢do contra corrosdo em

relagdo aos demais revestimentos aplicados sobre ele. Desta forma, a eficiéncia contra corrosdo (n, )
corr

é dada pela expressdo matematica a seguir, onde X representa cada um dos corpos de prova:

iC()l”l”CRs

icorrCRS . - icorr)(
. — sem revestimento . 100% [4]
Icorry

sem revestimento

A fim de manter a base comparativa utilizada em PMRcp, N também foi comparado com o
revestimento TCP. Desta forma, a eficiéncia contra corrosdo relativa ao revestimento TCP (0, ) €
expressa pela divisdo de M, de cada revestimento pelo valor de N, do revestimento TCP. Para
correlacionar o preco medio de cada revestimento e a sua eficiéncia contra corrosao (y;p), 0s valores
de PMRrcp foram divididos pelos valores de n. ., de seus respectivos revestimentos. Como PMRcp
€ M, cp estdo relativizados ao revestimento TCP, y.., mantém esta relagdo.

Para comparar a relagéo de y., com o dimensionamento fisico dos revestimentos, a espessura

total dos revestimentos (e) foi utilizada como comparativo.
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Tabela 5.5: Correlagdo dos parametros: preco médio (PM), preco médio relativo ao corpo de prova Fe + TCP (PMRrcp), densidade de corrente de corrosao (iger),
eficiéncia contra corrosdo (n, ), eficiéncia de corrosdo relativa ao corpo de prova Fe + TCP (n, ,.,), relacdo de prego medio pela eficiéncia contra corrosao (y;.p) €

espessura total dos revestimentos (e) para as amostras do grupo CRS e HDG com inciséo.

Revestimentos sobre CRS | PM ($/cm?) | PMRycp () | fcorr (HAICM?) | My (%) | Mipep O) | Apep () | € (um)
Fe (CRS sem revestimento) 0,004 0,6 65,3 0,0 0,00 - 0,0
Fe + Zn 0,011 1,7 60,4 7,5 0,09 194 6,0
Fe + TCP 0,007 1,0 10,2 84,4 1,00 1,0 15
Fe + CED 0,014 2,1 3,7 94,3 1,12 19 16,0
Fe+ TCP + CED 0,021 3,1 1,9 97,1 1,15 2,7 17,9
Fe+Zn+TCP 0,018 2,7 54 91,7 1,09 2,5 75
Fe+Zn+ CED 0,025 3,8 24 96, 1,14 3,3 22,0
Fe+Zn+ TCP + CED 0,032 4.8 1,1 98,3 1,17 41 23,5




90

Em uma andlise preliminar, observa-se a tendéncia esperada do aumento dos valores de
PMRcp em funcdo do aumento do nimero de revestimentos depositados sobre o substrato ferroso.

Além disso, como discutido nas se¢bes anteriores, € observado o aumento dos valores de M, 7cp NESta

mesma correlagdo em fungdo do nimero de revestimentos depositados. Em uma analise mais
detalhada, nota-se que a presenca do revestimento de zinco metélico atribui um ganho de espessura de
6 um em relagdo as amostras somente em substrato ferroso.

Idealmente, pode-se atribuir como melhor revestimento aquele que apresentar menor preco,
menor espessura e maior eficiéncia contra corrosdo. Assim, dentre os revestimentos avaliados na

Figura 5.22 mostra a correlacéo destas caracteristicas.

100
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Figura 5.22: Representacdo grafica da eficiéncia contra corrosdo (n, ) pela espessura total dos

revestimentos (e) e os valores de relagdo de pregco médio pela eficiéncia contra corrosao (yp) para as
amostras do grupo CRS e HDG com incisao.

Observa-se que o conjunto Fe + TCP + CED apresenta a melhor relagdo custo-beneficio dentre

os demais, uma vez que ele possui n. entre 95% e 100% e a menor espessura nesta regido de n. .
corr corr

O valor de y,., N30 € o menor presente dentre todos os elementos do grupo, entretanto as duas

caracteristicas anteriores sao essenciais para a melhor performance contra corrosdo e o baixo consumo

dos revestimentos presentes. Em segunda posi¢do, tem-se o conjunto Fe + Zn + TCP + CED. Mesmo
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que este conjunto apresente o segundo maior valor de y., € 0 maior valor de espessura, ele possui o

maior valor de n, . Além disso, é importante reforcar o ganho em propriedades mecanicas de

corr

revestimentos orgénicos aplicados sobre camadas de TCP, como as caracteristicas adesivas,
justificando o ranqueamento dos dois conjuntos em questio (JEGDIC et al., 2011;
RAMEZANZADEH; MOHSENI; YARI, 2011).

Em terceira posicgdo, tem-se o conjunto Fe + Zn + CED. Este conjunto tem caracteristicas de

N+ Xrcp © €spessura préximas ao conjunto de segunda posicdo. Porém, como pontuado

anteriormente, a auséncia do revestimento TCP atribui deficiéncias nas propriedades mecéanicas,
posicionando este conjunto nesta posi¢do. Por fim, em quarta posi¢cdo se encontra o0 conjunto
Fe + CED. Mesmo que os valores de y., € espessura sejam significativamente melhores em relagao
aos demais conjuntos, seu valor de n,,. Se encontra abaixo de 95%, tornando-o0 menos apropriado para
aplicagdes que envolvem protecdo contra corrosdo. Os demais conjuntos que ndo apresentam CED néo
foram ranqueados, pois a auséncia desse revestimento ndo proporciona a prote¢do contra corroséo

esperada, como pode ser observado pelos corpos de prova submetidos a nevoa salina por 500 h
(Figura 5.20 e Figura 5.21).
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6. CONCLUSAO

As técnicas de polarizacdo potenciodindmica e a EIE foram utilizadas para avaliar a
performance contra corrosdo em revestimentos usualmente utilizados no setor automotivo. Estas
técnicas proporcionaram avaliagbes comparativas das propriedades contra corrosdo, 0s mecanismos de
propagacdo do eletrdlito entre os revestimentos, as caracteristicas de elétrodo dos corpos de prova e a
configuracdo de um circuito elétrico equivalente.

De modo geral, as técnicas de polarizagdo potenciodindmica e EIE sdo promissoras para a
avaliagdo dos revestimentos de TCP, CED e suas combinacdes. Através delas € possivel caracterizar a
eficiéncia contra corrosdo em um tempo significativamente menor do que é normalmente utilizado
pelos fornecedores de veiculos e a cadeia de fornecimento envolvida nos processos de pintura. Além
disso, as técnicas revelam informagdes sobre as caracteristicas dos processos corrosivos em relagéo
aos revestimentos, as quais podem ser utilizadas para trabalhos de aprimoramentos deles ou
investigacOes de defeitos relacionados as falhas corrosivas.

Os comportamentos de eletrodo poroso e eletrodo planar ndo estdo correlacionados com a
reducdo ou aumento da protecdo corrosiva. A presenca destes comportamentos estd associada a
espessura dos revestimentos, os quais revestimentos de menor espessura tendem a apresentar
comportamento de eletrodo poroso e revestimentos de maior espessura tendem a apresentar
comportamento de eletrodo plano. JA 0 comportamento corrosivo esta associado a interacdo entre 0s
revestimentos e suas contribuicbes para propriedades mecénicas, como a adesdo entre o0s
revestimentos.

Através do presente estudo foi verificado que apenas as deposicdes de TCP e a camada de
zinco metélico para o substrato HDG nado ofereceram a melhor protecdo contra corrosdo. Quando as
camadas de TCP e HDG sdo aplicadas, é possivel atingir a maior eficiéncia contra corrosao,
principalmente na presenca de uma camada de CED.

Por fim, a relagdo custo-beneficio mostra que os melhores resultados ndo necessariamente
estdo associados aos conjuntos de revestimentos que apresentam a maior espessura ou gque contém
comportamento de eletrodo planar. As melhores correlagdes se encontram em conjuntos que possuem
TCP associados a CED. Desta forma, o estado da arte envolvido nos processos de pintura foi

comprovado conforme esperado.

6.1. Publicages gerais dos resultados obtidos

O trabalho apresentado nesta qualificacdo gerou um artigo “The Holes of Zn Phosphate and
Hot Dip Galvanizing on Electrochemical Behaviors of Multi-Coatings on Steel Substrates ” publicado
na revista Metals na data de publicacdo de 18/05/2022 (DOI: https://doi.org/10.3390/met12050863).
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