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DRX = difratometria de raios-X

E = potencial (V)

Eo = energia no estado fundamental do atomo

EDS = microandlise por espectrometria de raios-X por dispersdo de energia

EG = aco revestido com zinco hexagonal por processo eletrolitico;

EIE = espectroscopia de impedancia eletroquimica

EM = espectroscopia Méssbauer

EPMA = microandlise mediante microssonda eletronica (electron probe micro-
analyzer)

Er = energia cinética de recuo de um atomo

EW = massa equivalente

GA = ago galvanizado a quente com tratamento térmico da camada de
zinco — galvannealed;

Gl = ago galvanizado a quente sem tratamento térmico da camada de
Zinco;

HDG = ago galvanizado por imerséo a quente (hot-dip galvanizing)

HDPS = simulador de processo de galvanizagdo por imersdo a quente do

Centro de Tecnologia Usiminas — Unidade de Ipatinga, MG

HN = gas misto constituido de 5% p/v H, e 95 % p/v N,, utilizado em
recozimento continuo ou em caixa de processos siderurgicos

I = corrente (A)
Icorr = densidade de corrente de corros&o (A.cm™)

ICP-OES = espectrometria de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente



Me
MEV
NbC

NBR
NCE

Rp
SE

SIMS
T

TC
TEM
TiC

TiN

UBC
Unigal

VEecs
Z

Xiv

= aco livre de &tomos intersticiais (interstitial free)
= metal
= microscoépio eletrénico de varredura

= carboneto de nidbio, precipitado presente em acos ultrabaixo carbono
livre de atomos intersticiais

= Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)

= eletrodo de calomelano normal, utilizado como referéncia em testes
eletroquimicos

= momento de um atomo

resisténcia a polarizagdo (Q.cm?)

elétrons secundarios (secondary electrons) em microscopia eletrénica
de varredura

= espectroscopia de massa de ion secundario
= tempo (s)

= taxa de corrosao

= microscopia eletrbnica de transmisséo

= carboneto de titanio, precipitado presente em acos ultrabaixo carbono
livre de atomos intersticiais

= nitreto de titanio, precipitado presente em acos ultrabaixo carbono
livre de atomos intersticiais

= acos ultrabaixo carbono

=empresa do consoércio Usiminas e Nippon Steel Corporation,
fabricante de acos galvanizados a quente.

= potencial do eletrodo em relagcéo ao eletrodo de calomelano saturado

= impedancia eletroquimica
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RESUMO

Os acos revestidos com zinco e suas ligas sdo amplamente empregados no setor
automobilistico por apresentarem boa conformabilidade, soldabilidade, pintabilidade,
além de excelente resisténcia a corrosdo. Dentre esses acos destacam-se 0s
galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de zinco, conhecidos
comercialmente como acgos galvannealed. A camada de zinco presente nesses agos €
formada por fases de compostos intermetalicos intermediarios ferro-zinco, cuja
formacdo varia conforme a composi¢cdo e textura superficial do substrato, com a
composicdo do banho de zinco e as condi¢des de operagdo durante sua producao. As
propriedades caracteristicas do revestimento galvannealed estéo relacionadas a essas
fases. Portanto caracteriza-las € de suma importancia, pois possibilita que se
estabeleca relacdo entre os compostos que as formam e o desempenho do aco,
permitindo que sejam feitas alteracdes em seu processo industrial de obtencéo,
controlando a formacéao de alguns compostos e privilegiando o crescimento de outros,
melhorando, consequentemente as propriedades do aco. Nesse estudo,
caracterizaram-se amostras de aco galvannealed produzido em escala industrial, cujo
substrato metalico era de aco livre de intersticiais (IF - intersticial free) com massa de
revestimento metalico em torno de 40/40 g.m?. A massa e composicdo quimica do
revestimento metalico e as fases cristalinas da camada de revestimento foram
caracterizadas quanto a composicao, morfologia e estrutura por técnicas de analise
estrutural, apds terem sido expostas por meio de dissolucdo eletroquimica. Durante a
realizacdo da dissolucdo eletroquimica, as variaveis densidade de corrente, pH e
composi¢cdo quimica da solucéo eletrolitica foram otimizadas, obtendo-se a melhor
resolucdo dos patamares de potencial de cada fase. Os resultados da dissolucao
eletroquimica (platds na curva E-t) foram comparados aos das analises estruturais.
Acos eletrogalvanizados e galvanizados a quente sem tratamento térmico da camada
de zinco foram submetidos a dissolugdo eletroquimica e as curvas obtidas foram
comparadas a dos acos galvannealed. As condigbes Otimas para a dissolucdo
eletroquimica do ago galvanizado a quente com tratamento térmico foram a solucéo de
0,35 mol.L™" de sulfato de zinco heptahidratado e 3,42 mol.L* de cloreto de sddio,
densidade de corrente de 2 mA.cm? pH45. As andlises de espectroscopia
Mossbauer e difracdo de raios X identificaram a fase delta como fase predominante da

camada galvanizada dos ac¢os galvanizados a quente com tratamento térmico.
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ABSTRACT

Hot dip galvanized steels with thermal treatment, or galvannealed steels, are used in
automotive industries because of their properties of weldability, workability, and
corrosion resistance. The hot dip galvanized steel with thermal treatment is called as
galvannealed. The zinc layer of galvannealed steels have iron-zinc intermetallic
phases, depending on the composition and texture of substrate, the composition of zinc
bath, and the operational conditions. The properties of galvannealed steels are related
to their phases. The characterization of iron-zinc phases is relevant and allows the
establishment the relation between the phases and the steel performance. The
alteration of industrial process, controlling the iron-zinc phase formation, produces a
higher quality of the steel products. In the present work, a 40/40 g.m™ zinc layer was
produced on a interstitial free steel substrate chemical composition and mass of zinc
layer were evaluated, and the intermetallic phases were characterized in relation to
composition, morphology and structure, before and after the electrochemical
dissolution. The optimization of electrochemical dissolution was performed, varying the
chemical composition of solution, pH, and current density. Hot dip galvanized without
thermal treatment and electrogalvanised steels were submitted to the electrochemical
dissolution and the results were compared with the obtained for the galvannealed
steels. The optimal conditions of electrochemical dissolution of galvannealed steels
were: electrolyte of 0.35 mol.L™ zinc sulphate heptahydrate and 3.42 mol.L™* sodium
chloride, current density 2 mA.cm?, pH 4,5. Mossbauer spectroscopy and X-ray
diffraction analysis identified the delta phase as the predominant phase of the

galvanized layer of galvannealed steel.



1. INTRODUCAO

A industria automobilistica tem aumentado ao longo dos anos a garantia de resisténcia
a corrosdo atmosférica de seus produtos e, para isso, utiliza extensivamente em sua

linha de producéo agos com revestimentos metalicos.

O zinco é o material mais empregado para proteger 0o ago contra a CcOrrosao
atmosférica. O sucesso de sua aplicagdo reside no fato desse metal proteger o ago de
maneira eficiente tanto por barreira como catodicamente, no baixo custo e na
facilidade de aplicacdo. Para que seja eficiente, a camada de zinco deve ser espessa
o suficiente para proteger o substrato metalico do ataque de agentes corrosivo
presentes no meio ambiente. No entanto, materiais com camadas de zinco mais
espessas apresentam soldabilidade limitada e dificuldades de acabamento especular
apos pintura. Essa condicdo torna necessario o desenvolvimento de revestimentos
metalicos com espessuras menores, com melhores propriedades de dureza,
ductibilidade e resisténcia & corrosdo mais elevada”. Ao prolongar a vida (til dos
produtos, o revestimento de zinco também contribui para a conservagdo de recursos

naturais como minério de ferro, energia e agua.

O processo mais comum de revestimento de aco com camadas de zinco puro ou suas
ligas é o de galvanizacdo por imersdo a quente. Nesse processo, quando o teor de
aluminio no pote de zinco fundente € em torno de 0,25 % m/m, o revestimento
metalico produzido é, praticamente, de zinco puro, apresentando boas propriedades
mecanicas e de conformabilidade e boa resisténcia a corrosdo. Quando esse teor de
aluminio é em torno de 0,10 % m/m e a camada metdlica produzida recebe tratamento
térmico, o revestimento final apresenta fases de intermetélicos intermediarios Fe-Zn,
tais como: zeta (), delta (5) e gama (I')*?. A esse aco da-se o nome comercial de agos

galvannealed.

Estudos anteriores realizados por Alvarenga et ali®® mostraram que a formacéo
dessas fases melhora a soldabilidade e a pintabilidade dos agos galvannealed, porém
pode ocasionar desprendimento de p6s ou de lascas na estampagem. Assim, a
composicdo e a morfologia dessas fases intermetalicas s&o importantes na

determinacgéo das propriedades desses agos.

Varios métodos metalograficos sdo empregados para examinar a estrutura e a
composicdo do revestimento de zinco. Técnicas como microandlise mediante

microssonda eletronica (electron probe micro-analyzer - EPMA)®, difracédo de raios-



XM, microscopia eletrénica de transmissdo®, espectroscopia de massa de ion
secundario (SIMS)® e espectrometria de emissdo 6tica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)"?, tém sido usadas para determinacdo do teor de ferro e a
espessura das fases presentes nos revestimentos de agos galvanizados.

A dissolucgéo eletroquimica também € utilizada na caracterizagdo das diferentes fases
intermetalicas intermediarias presentes no revestimento metdlico de acos
galvanizados™'?. O principio basico dessa técnica é o fato dessas fases
apresentarem potenciais eletroquimicos distintos. Portanto, sob determinada
densidade de corrente de dissolucao, cada fase intermetalica intermediaria dissolvera
em potencial caracteristico. Os métodos de dissolucao descritos na literatura envolvem
a medicdo galvanostatica do potencial eletroquimico das referidas fases em funcao do
tempo, em solucdes eletroliticas especificas, como por exemplo, a de 0,35 mol.L™
ZnS0,.7H,0 + 3,42 mol.L™* NaCI®®, com densidade de corrente variando de 2 mA.cm™
a 10 mA.cm™. No entanto, os patamares de potencial medidos durante a dissolugéo
galvanostatica ndo foram ainda bem correlacionados com as respectivas fases
presentes no revestimento metalico do aco galvannealed. A composi¢cdo quimica e a
espessura da camada de revestimento também podem ser estimadas por meio da

curva potencial versus tempo (E-t), gerada durante a dissolucéo eletroquimica.

O presente trabalho visa otimizar as condicbes experimentais da dissolucéo
eletroquimica de acos galvanizados a quente com tratamento térmico, obtidos em
escala industrial e caracterizar as superficies obtidas associando-as as fases Fe-Zn da
camada galvanizada. Adicionalmente foi realizada a dissolucdo anddica dos acos
eletrogalvanizados, galvanizados a quente sem tratamento térmico da camada de
zinco e galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de zinco obtido no

simulador piloto.

As técnicas utilizadas na caracterizagdo do ago galvanizado antes e apds a dissolugéo
foram a microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva, a espectroscopia de elétrons Auger, a difracdo de raios X, a espectroscopia

Mossbauer, a polarizacéo linear e a espectroscopia de impedancia eletroquimica.



2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Caracterizar cada fase intermetalica Fe-Zn presente na camada de revestimento do
aco galvanizado a quente com tratamento térmico da camada de zinco (aco
galvannealed ou GA).

2.2. Especificos

e Expor as fases intermetalicas Fe-Zn presentes na camada de revestimento do aco
galvannealed, por meio da técnica de dissolugdo coulométrica, avaliando o efeito

das variaveis: tipo de eletrélito, pH e densidade de corrente.

e Otimizar o processo de dissolucao eletroquimica do aco galvannealed por meio da

técnica de voltametria anddica como ferramenta auxiliar.

e Caracterizar o aco eletrogalvanizado e galvanizado a quente sem tratamento
térmico da camada de zinco e comparar os perfis das curvas de dissolucdo

eletroquimica com o aco galvannealed

e Determinar a composi¢cdo quimica, morfologia e propriedades eletroquimicas de
cada fase intermetélica Fe-Zn da camada de revestimento do aco galvannealed,
que foram expostas por dissolucdo coulométrica, utilizando-se as seguintes
técnicas: voltametria anddica, polarizacdo linear catddica, espectroscopia de
impedéancia eletroquimica, difratometria de raios-X, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) com microanalise de raios-X com dispersdo de energia (EDS),

espectroscopia Méssbauer (EM), espectroscopia fotoeletrbnica Auger (AES).

e Comparar os resultados obtidos entre as diferentes técnicas de caracterizagéao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. O Aco

Aco é uma liga metdlica constituida basicamente de ferro e carbono (de
0,002 % m/m até 2,00 % m/m, aproximadamente), obtida pelo refino de ferro-gusa em
equipamentos apropriados, com propriedades especificas, sobretudo de resisténcia e
ductibilidade?.

Como refino de ferro-gusa entende-se a diminuicao dos teores de carbono, de silicio e
enxofre. Ferro-gusa € o produto da primeira fusdo do minério de ferro e contém de

3,5 % m/m a 4,0 % m/m de carbono®.

Ferro fundido é o produto da segunda fusdo do gusa, em que sao feitas adicdes de
outros materiais até atingir um teor de carbono entre 2,5 % m/m a 3,0 % m/m, o que

Ihe confere propriedades diferentes das do aco.

Pode-se reunir o processo de fabricacdo do aco em quatro grandes etapas™:

preparo das matérias primas na coqueria e sinterizacao;

producao de gusa no alto-forno;

producado de aco na aciaria;

conformacgdo mecanica na laminacao, por exemplo.

Os acos diferenciam-se entre si pela forma, tamanho e uniformidade dos graos que o
compdem e, € claro, por sua composi¢ao quimica. Em sua composicdo, 0 aco contém
certos elementos residuais (enxofre, silicio, fésforo, etc.) resultantes do processo de
fabricagdo e também outros elementos de liga, como manganés, cromo, niquel, etc.,
propositadamente adicionados a liga ferro-carbono para alcancar propriedades

especiais*?.

A adicéo de determinados elementos quimicos produz agos com diferentes niveis de
resisténcia mecanica, soldabilidade, ductilidade, resisténcia a corrosao, entre outros.
De maneira geral, os agos possuem excelentes propriedades mecéanicas: elevadas
resisténcia a tracdo, & compressao, a flexdo, e como € um material homogéneo, pode
ser laminado, forjado, estampado, estriado e suas propriedades podem ainda ser

modificadas por tratamentos térmicos ou quimicos™®.



Existe uma grande variedade de formas e de tipo de acos disponiveis, o que decorre
da necessidade de continua adequacdo do produto as exigéncias de aplicacdes
especificas que vao surgindo no mercado, seja pelo controle da composicdo quimica,
seja pela garantia das propriedades mecanicas requeridas ou, ainda por sua forma

final.

Um importante resultado obtido nos tipos de aco existentes no mercado foi o
desenvolvimento dos agos livres de elementos intersticiais (IF). Os agos IF
notabilizam-se por apresentarem niveis ultrabaixos de elementos intersticiais como o
carbono e o nitrogénio, o que é alcancado durante o processo de refino na aciaria e
pela adicdo de elementos formadores de carbonetos e nitretos (elementos
estabilizantes). A reducdo dos teores de carbono favorece a formacdo de uma textura

de recristalizac&o favoravel a conformacéo de pecas®?.

Esses acos apresentam excelente conformabilidade em relagdo aos agos carbono-
manganés, acalmados ao aluminio convencionais, proporcionando caracteristicas
fundamentais para fabricacdo de pecas de dificil conformacdo para a industria
automobilistica.

Existem basicamente trés tipos de acos IF, com caracteristicas de estampagem

extraprofunda, produzidos atualmente®®:

¢ Estabilizados com titanio (IF-Ti);
¢ Estabilizados com niébio (IF-Nb) e
¢ Estabilizados com titanio e nidbio (IF-Ti+Nb)

Os mecanismos de estabilizacdo dos trés tipos de aco listados acima diferem
ligeiramente entre si. Nos agos IF-Nb+Ti, o titdnio combina com o nitrogénio, formando
TiN, e o niébio combina com o carbono, formando NbC. Nos acos IF-Nb, o nidbio
combina com o carbono formando NbC, e o nitrogénio combina com o aluminio,
formando AIN. Finalmente, nos acgos IF-Ti é feita adicdo de titanio suficiente para a

formacéo de TiN e TiC como compostos principais.

Os acgos IF-Nb e IF-Ti+Nb sdo mais empregados em materiais revestidos por imersao
a gquente, com tratamento térmico da camada de zinco, por apresentarem melhor
aderéncia da camada de revestimento, aumentando a resisténcia a perda de massa

durante os processos de conformacao™®.



Sabe-se que a obtencdo de um metal se faz a custa de certa quantidade de energia, a
gual é cedida por intermédio dos processos metalirgicos. Excetuam-se apenas 0S
metais nobres que sdo encontrados na natureza na forma metalica. Essa €, portanto, a
razdo termodinamica da espontaneidade das reacdes de corrosédo que transformam os

metais novamente em compostos, num processo inverso ao metalargico.

Sendo a corrosdao, em geral, um processo espontaneo e continuo, esta
constantemente transformando os materiais metalicos, 0 que compromete a sua

durabilidade e desempenho.
3.2. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por ac¢do quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a

esforcos mecanicos.

Nos processos corrosivos, as reacdes sao heterogéneas, pois a reacao se da entre
uma fase soélida (metal, ceramico ou polimero) e ao menos uma fase liquida ou gasosa
(meio agressivo). Essas fases constituem um sistema aberto no curso da corrosdo de

qualquer material metalico®>*>®.

Os mecanismos atuantes nosS processos corrosivos podem ser quimicos,

eletroquimicos ou fisicos.

Nos processos corrosivos deve-se considerar a presenca de heterogeneidades do
meio e as caracteristicas especificas do meio na imediata proximidade da superficie
metalica. Além disso, outros fatores influenciam o processo corrosivo tais como a
pelicula passivadora que podera se formar sobre o material metalico quando este
reagir com o meio corrosivo, polimentos, tratamentos mecéanicos e térmicos sofridos

pelo material, além da forma geométrica do material 3>,

O meio corrosivo pode ser classificado segundo seu estado fisico, sua ocorréncia —
se natural ou artificial — ou usando ambos os critérios. A maioria das pecas metalicas
estd exposta ao ar atmosférico. Entende-se, pois, que 0s prejuizos causados pela
corrosdo atmosférica sejam muito maiores do que os decorrentes de qualguer outro
meio corrosivo, gasoso ou liquido. No ar, encontram-se vapor de agua, oxigénio,
gases que, dissolvidos em agua (agua de condensacéo, de chuva, orvalho, neblina),
formam eletrélitos corrosivos, além de poeira, cinzas, e outros sélidos particulados que

se depositam nas superficies metalicas*3*>9,



Os processos corrosivos sao, em sua maioria, eletroquimicos. Nas equac6es (1) a (5)
apresenta-se 0 mecanismo que caracteriza a corrosdo eletroquimica™®*>9,
Anodo - Eletrodo em que ocorrem as reacdes de oxidac&o, tais como:

Fe —» Fe™ + 2e (1)

Catodo - Eletrodo em que ocorrem as reacdes de reducao, tais como:

2H* + 2¢" > H, )

O, + 4H" + 4e — 2H,0 (3)
O, + 2H,0 + 4e — 40H (4)
Cu* + 2" — Cug (5)

Eletrélito - Condutor (usualmente um liquido) contendo ions que transportam os

elétrons do anodo para o catodo.

Condutor metalico externo - Ligacdo entre catodo e anodo, por onde escoam 0s

elétrons no sentido &nodo-catodo.

A corrosdo atmosférica do aco carbono comum € o resultado de um processo

eletroquimico, envolvendo reacées anddicas e catodicas™”.

No anodo, o metal migra para a solucdo na forma de um ion, e, simultaneamente, no
catodo, os elétrons séo recebidos pelos ions ou moléculas existentes na solucéo, de
modo a manter a neutralidade elétrica, por meio da reducdo dos ions presentes na
solucéo, como, por exemplo, ions de hidrogénio em solugdes acidas, ou por reducéo
de oxigénio em solugcdo neutras ou alcalinas, como mostrado nas equacdes (6) e
(7)(18).

2H" + 2e — H, (meio &cido) (6)
0, + 2H,0 + 4e — 40H (meio alcalino) (7)

Observa-se que os processos anodicos e catddicos sdo rigorosamente equivalentes: a
passagem de um cation para o anolito, solugdo em torno do &nodo, é acompanhado
da descarga simultdnea de um cétion no catolito, solugdo em torno do cétodo, ndo se
produzindo acumulo de corrente. Como esse processo segue a lei de Faraday, a
intensidade do processo de corrosdo pode ser avaliada tanto pelo nUmero de cargas

dos ions que passam a solugcdo no anodo como pelo nimero de cargas dos ions que



se descarregam no catodo, ou ainda pelo numero de elétrons que migram do anodo

para o catodo.

O aco carbono comum é um material bastante utilizado em diversas aplicacdes
industriais devido a seu baixo custo e boas propriedades mecanicas. Entretanto,
possui baixa resisténcia a corrosao em varios meios, como a atmosfera. Para protegé-
lo contra a corrosdo, normalmente, aplica-se sobre sua superficie revestimentos
inorganicos (cromatizagdo, nanoceramica, silanizagdo), metalicos (estanho, zinco,
ligas de zincol/ferro, aluminio/zinco) e organicos, como 0s vernizes e as tintas. Quando
se usa zinco para revestir aco, essa operacdo de revestimento € chamada de

galvanizacdo ou zincagem, obtendo-se aco galvanizado®3*".
3.3. Galvanizacéo

A galvanizagéo consiste no processo de recobrimento de agos com uma camada de
zinco hexagonal ou de suas ligas, principalmente de ferro-zinco®™”. O recobrimento
obtido por esse processo possui boa resisténcia a corrosdo atmosférica e por isso é
amplamente empregado no revestimento de acos, representando mais da metade do

consumo mundial de zinco®.

O zinco apresenta maior potencial de oxidacdo que o ferro. Assim, se os dois forem
colocados em contato em meio eletrolitico, o zinco atua como anodo e o ferro como
catodo. Essa caracteristica é usada para prevenir a corrosao dos acos e nela baseia-
se 0 método de protecdo pelo uso do zinco. Se a camada de zinco se mantiver
continua, sem qualquer danificacdo, a mesma atua como uma barreira evitando que o
oxigénio e a 4gua entrem em contato com 0 ago, inibindo, assim, a sua oxidagéao.
Caso a camada tenha qualquer descontinuidade que permita a entrada do ar

atmosférico com umidade, o zinco passa a atuar como anodo, sofrendo corrosdo™®,

Todos os tipos e formas de ferro podem ser galvanizados com as seguintes
vantagens: forma¢éo de uma camada espessa de zinco e Fe-Zn ligada ao metal base;
obtencdo da espessura do revestimento uniforme em toda a superficie plana;
penetracdo do zinco fundido em todos os cantos, bordas, o que propicia uma completa
protecdo; formacédo de um revestimento resistente; e protecdo de sacrificio para o ago

0 que contribui para evitar a corrosdo do metal base™.

Y

Além de boa resisténcia a corrosdo, 0 a¢o galvanizado apresenta boa
conformabilidade e pintabilidade. Tais propriedades variam nos produtos galvanizados

de acordo com a composi¢do quimica e a estrutura do revestimento de zinco*?.



Atualmente, sdo utilizados em escala industrial dois métodos de producdo do ago
galvanizado: eletrogalvanizado (EG - electrogalvanizing) e por imersdo a quente
(HDG - hot-dip galvanizing). Para producdo de agos eletrogalvanizados (agos EG), a
principal reacdo quimica observada é a de reducéo de zinco, gerando um revestimento
de zinco praticamente puro. No processo de galvanizacdo por imersdo a
guente (acos Gl e GA ou galvannealed) a formacdo da camada de zinco ocorre
quando a chapa de aco entra em contato com o zinco fundente. Com isso sdo
formados compostos intermetalicos de Fe-Zn em contato com a superficie do metal
base e a camada externa de zinco puro. Se esse material sofre um tratamento térmico,
a camada de revestimento passa a apresentar apenas compostos intermetalicos Fe-
Zn*",

Denomina-se Gl ou hot-dip ao aco que ap0s a galvanizacao por imersao a quente, ndo
recebeu tratamento térmico e GA ou galvannealed aquele que recebeu esse

tratamento.

Eletrogalvanizacao

O processo de eletrogalvanizagéo é praticamente a frio. Durante a deposi¢do do zinco,
0 aco laminado a frio é submetido a temperatura de aproximadamente 50°C, nao

alterando, portanto, as propriedades mecanicas do material base™®.

As equacdes (8) a (11) mostram a sequéncia de reacbes que caracterizam a

eletrogalvanizacao.

Eletrolito:
ZnSO, <— Zn* + SO,/ (8)
Cétodo (bobina):
Zn* + 2" —» zZn° (9)
Anodo (insoltvel):
H,O — 2H" + 1/20,T + 2e (10)

Reacéo de dissolucao:

Zn® + H;SO, — Zn** + SO + H, T (11)
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Os cristais de zinco que caracterizam o revestimento do aco eletrogalvanizado séo
finos e uniformes, formando um revestimento bem compacto. Sua aparéncia pode
variar de acordo com aditivos e tratamentos especiais quando um fino acabamento for
necessario. Essas caracteristicas sdo essenciais para se ter uma boa camada de
fosfato durante a etapa de pré-tratamento antes da aplicacdo da pintura. A falta de
uniformidade na camada de zinco, principalmente em aplicacbes que demandam
estampagem, prejudica o desempenho do material durante as etapas de producéo de

determinado produto™®,

O aco eletrogalvanizado apresenta bom desempenho durante as operacbes de
estiramento, estampagem e processos mistos de conformacdo e possui excelente

desempenho com relac&o & protecéo contra a corroséo do metal base®.

Ensaios de corrosdo realizados com aco eletrogalvanizado ndo pintado, segundo as
normas NBR 8094*Y e NBR 8095%? para material metalico revestido e ndo revestido
em exposicdo a atmosfera Umida saturada e em exposicdo a névoa salina,
respectivamente, mostrou que sua resisténcia ao aparecimento do primeiro ponto de
oxidacdo vermelha aumenta a medida que a massa da camada de zinco também

aumenta.

Galvanizacdo por imersdo a quente

A galvanizacdo por imersdo a quente € o0 processo de revestimento com zinco,
realizado em torno de 450 °C, podendo ser aplicado em qualquer tipo de aco. A
imersdo em zinco fundente pode modificar as propriedades mecéanicas do metal base,
sendo necessario, em alguns casos, o emprego de acos com propriedades mecanicas

selecionadas®.

O processo de galvanizagdo por imerséo a quente apresenta a vantagem de reunir em
uma Unica linha industrial as etapas de recozimento (tratamento térmico do substrato
metélico) e de revestimento da chapa de aco. A ideia é aproveitar o calor
remanescente na chapa de aco ap0s o recozimento como pré-aquecimento da chapa
antes de imergi-la no pote de zinco fundente. Praticamente a temperatura de imerséo
da tira de aco é igual a do banho de zinco fundente e as perdas de calor que
porventura houver sdo compensadas por indutores elétricos instalados junto ao pote
de zinco fundente. A adi¢do de pequenas quantidades de aluminio ao banho de zinco
fundente permite controlar as reagfes fortemente exotérmicas entre o0 zinco e o

ferro@29,
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Na figura 3.1 € mostrada a linha industrial continua de galvanizagdo por imersdo a
guente da Unigal, do consércio Usiminas e Nippon Steel Corporation. Essa linha é
constituida por secdes de entrada, de limpeza, de fornos de recozimento, de

revestimento de zinco, de saida, de resfriamento, de p6s-tratamento e acabamento.

Torre de resfriamento

Fornos de recozimento

Forno de Pds-tratamento

Laminador de
encruamento

/7
Oleadeira

'\Pétre de zinco

Figura 3.1 — Fluxograma esquematico da linha de galvanizacdo por imersao a quente
da Unigal pertencente a Usiminas, Ipatinga-MG“>%%.

A matéria-prima usada sdo bobinas laminadas a frio sem recozimento soldadas na

entrada da linha, que passam por uma sec¢éo de lavagem/limpeza e por um processo

de recozimento continuo®??,

O recozimento da tira de aco em uma linha continua de galvanizacdo a quente é
realizado sob atmosfera redutora de H, ou HN (5 % H, e 95 % N,) de modo a remover
a camada de Oxido da superficie da tira. Dessa forma mantém-se a superficie da tira
isenta de 6xidos e de residuos de carbono, ou seja, em seu estado metélico mais
natural, garantindo a boa molhabilidade entre a superficie da tira e o zinco fundente;
promovendo, assim, uma melhor interagdo entre o ferro e o0 zinco e,
conseguentemente, melhor  desempenho para 0 sistema  substrato

metalico/revestimento®®29.

ApOs o recozimento a tira é imersa em um pote de zinco fundente, onde foi adicionada
uma pequena quantidade de aluminio (0,10 % m/m a 0,25 % m/m) cuja fungéo é
diminuir a formacdo de ligas Fe-Zn, melhorando a ductibilidade do material. Apos
alguns segundos de imersao, a tira recoberta passa por jatos de ar ou nitrogénio a alta
pressdo para remover o excesso de zinco e controlar a espessura da camada

depositada sobre a superficie da tira®??.
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Durante a imersdo da tira de aco no pote de zinco fundente, uma quantidade
significativa de ferro é difundida para a camada de zinco fundente mais proxima a
interface ferro/zinco, enquanto uma quantidade limitada de zinco difunde-se para o
aco. A difusao no estado liquido € muito mais rapida do que no estado sélido. Como a
camada de zinco fundente é continuamente enriquecida com ferro, a dissolu¢cdo do
ferro da tira de aco induz a precipitacdo sobre a superficie da tira de compostos
intermetalicos em equilibrio termodindmico com o zinco fundente. Essa reac¢éo ocorre
em fracbes de segundo. No final da linha de galvanizacdo a quente, a tira de aco
passa por uma etapa de encruamento, onde € definida a textura final da camada de

zinco®29,

Se o revestimento desejado é galvanizado a quente sem tratamento térmico da
camada de zinco (hot dip), o material é resfriado em uma torre com ar e névoa de
agua até atingir a temperatura de aproximadamente 320 °C, permitindo a solidificacdo

da camada de revestimento®?%,

Quando o revestimento desejado é galvanizado a quente com tratamento térmico da
camada de zinco (galvannealed ou GA), a tira recoberta entra em um forno vertical de
aquecimento por inducéo e posteriormente em um forno de aquecimento elétrico com
temperaturas entre 470°C a 570°C, para conversao do revestimento de zinco em
compostos intermetalicos de ferro-zinco contendo entre 5 % m/m a 28 % m/m de ferro.
A tira é resfriada da mesma forma descrita para 0s acos sem tratamento térmico do

revestimento metalico®%9.

Na sequéncia, a tira dos dois tipos de revestimento passa por um laminador de
encruamento e, posteriormente, podera ser submetida a tratamento quimico,
oleamento e bobinamento®. Portanto, a producédo de acos galvanizados a quente
sem e com tratamento térmico da camada de zinco é realizada na mesma linha de
producédo, sendo que para o material que ndo sofre o tratamento térmico os fornos de
inducéo e elétrico permanece desligado e o teor de aluminio no pote de zinco fundido
é maior®@24,

A galvanizacdo por imersdo a quente possui vantagens em relacdo a outros

revestimentos metalicos, em termos de modo de aplicacéo, longa protecéo e custo®.
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a) Simulador de galvanizacéo por imersédo a quente do Centro de Tecnologia Usiminas
- Ipatinga

O simulador de processo de galvanizagéo por imersdo a quente (HDPS) do Centro de
Tecnologia Usiminas — Ipatinga é utilizado para otimizacdo de processos e
desenvolvimento de novos produtos, sem e com tratamento térmico do revestimento
metélico, ou seja, galvanized (Gl) e galvannealed (GA), respectivamente. O
equipamento, mostrado esquematicamente na figura 3.2, possui duas camaras,
superior e inferior, separadas por sistema de valvula gaveta com bomba de vacuo. Na
camara superior ficam o compartimento de carregamento e de resfriamento do corpo-

de-prova e os sistemas de aquecimento por radiacdo infravermelho e por inducéo.

T

a) Aspecto geral b) Detalhes do pote de zinco,
forno de tratamento térmico
e secao resfriamento

Figura 3.2 — Simulador de Galvanizagdo por Imersdo a Quente do Centro de
Tecnologia da Usiminas-Ipatinga‘®®.

O corpo-de-prova com dimensdes de 220,0 mm x 120,0 mm e espessura variando de
0,30 mm a 3,2mm ¢é colocado no compartimento de carregamento de amostras,
fixando-o por um de seus lados a uma haste com sistema inteligente de movimentacao
(servo-motor para deslocamento do fuso e sensor de impacto), que possibilita o
perfeito controle de oscilagdo da amostra (tanto da frequéncia quanto da amplitude) e

elevada velocidade de transferéncia pelas diferentes partes do equipamento
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(velocidade de 0,1 m/s a 1,0 m/s, podendo alcancar 1,5 m/s na subida, e aceleracéo
de até 20 m/s) @,

O sistema de resfriamento, localizado no mesmo compartimento de carregamento das
amostras é projetado para fluxo laminar de gas, com placas paralelas refrigeradas a
agua, entre as quais o corpo-de-prova fica posicionado, e com furos que produzem
satisfatoria  homogeneidade térmica. O resfriamento é controlado mediante a
frequéncia e amplitude de oscilacdo do corpo-de-prova entre as placas (na direcéo
vertical) e pela vazao, pressao e tipo de gas utilizado (N,, H,, Ar ou He). Todo o
resfriamento é controlado por meio de programa de computador e ndo se utiliza agua

nesse resfriamento. As taxas de resfriamento normalmente obtidas s&o0?®:

com gas He (cilindro, com pressdo de 30 kgf.cm?): até 120 °C/s (entre 950 °C e
500 °C);

e com gas N, (cilindro, com pressdo de 30 kgf.cm?): até 65°C.s™ (entre 950 °C e
500 °C);

e com gas N, (tanque criogénico, com pressdo de 15 kgf.cm®): até 30 °C.s™ (entre
950 °C e 500 °C);

com géas Ar (cilindro, com pressdo de 30 kgf.cm®): até 30 °C.s™ (entre 950 °C e
500 °C);

E importante ressaltar que essas taxas de resfriamento sdo obtidas para corpo-de-
prova de 0,7 mm de espessura e diminuem a medida que se aumenta a espessura do

corpo-de-prova®,

O forno de aquecimento por infravermelho fica posicionado abaixo do sistema de
resfriamento e possui trés zonas, totalizando 54 kW de poténcia. As taxas maximas de
aquecimento sdo de 30 °C.s* (com material revestido) e de 35°C.s* (com material
nao revestido). Durante o encharque é possivel alcancar temperaturas de até 1125 °C
(por 60 s); 1050 °C (por 180 s); e 950 °C (por 600 s). A diferenca de temperatura entre
termopares na area Gtil do corpo-de-prova é de +5 °C.s™; durante no maximo de 5 s, e

a uniformidade de temperatura no encharque é de +2 °C%?®.

O aquecimento indutivo é utilizado apenas quando se processa revestimentos GA.
Esse sistema, que utiliza indutor térmico Statitron com 50 KW de potencia e frequéncia
ajustavel de 50 kHz a 200 kHz, permite a obtencdo de taxas de aguecimento de até

150 °C.s™, alcancando temperaturas de no maximo de 760 °C. A uniformidade de



15

temperatura no encharque desse tratamento é de +7 °C, dentro de area util no corpo-
de-prova de 90 mm x 90 mm®.

O processo de galvanizacdo de amostras ocorre na camara inferior. E nessa camara
gue estdo o pote com Zn fundente, o sistema automatico de remocdo de borras
(dross) na regido de imersdo da amostra e a navalha de nitrogénio para ajuste de
espessura. A estacdo de preparacdo do banho de Zn fundente inclui cadinho de grafite
de 30 kg, resisténcia elétrica Kanthal (a temperatura alcanca até 850 °C, com controle
de £2 °C) e jaqueta refrigerada a agua. O controle de composi¢do quimica do banho
de zinco fundente é feito por adicbes controladas de barras de Zn e Al. A amostra é
imersa no pote de zinco fundente até profundidade méaxima 170 mm, direcionada por
rolos guias, posicionados acima do pote. Na mesma estrutura desses rolos esta a faca
de nitrogénio, que tem por objetivo ajustar a espessura/massa da camada galvanizada
(15 g.m™? a 200 g.m™ por face). Os ajustes sdo realizados controlando a distancia da
amostra (ajustavel entre 5 mm e 25 mm), a vazdo e temperatura do gas de corte (N,
até 500 L.min, aquecido até 400 °C), o angulo de incidéncia do gas (+10°) e a
abertura do bico de gas (Omm a 2mm). A area util do corpo-de-prova, com
caracteristicas termo/metallUrgicas homogéneas, é de 90 mm x 90 mm. O controle

desses parametros é feito manualmente®®,

A separacao entre as camaras superior e inferior € feita por sistema de valvula gaveta.
Esse sistema permite que as atmosferas das duas camaras sejam controladas
independentemente (composicdo e vazdo de gases, ponto de orvalho, etc.) para o
recozimento e para a galvanizacdo. A atmosfera da camara superior pode ser
controlada quanto a composicao quimica desde 100 % N, até 100 % H,, além de CO..
O ponto de orvalho pode variar -60 °C a +30 °C. Na camara inferior também é possivel

controlar o ponto de orvalho entre -60 °C a +30 °C*®,

Todo o ciclo é programado e controlado pelo operador da maquina, por meio de

programa de computador especifico do sistema de controle de processo.

O simulador de processo de galvanizagdo por imersdo a quente possui, ainda: (i)
sistema automatico de evacuacdo (seguranca em funcdo do gas Hy); (ii) estacdo de
mistura de gases para processamento de gases N,, H,, Ar, He, COy; (iii) filtros de
seguranca na saida da linha de exaustdo para protecdo contra chama e (iv) sistema

de seguranca para controle de gases na sala de operacéo (H, e CO)®.
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Fases intermetéalicas Fe-Zn

Em banhos tipicos de zinco fundente sem adi¢gdes de aluminio, a fase intermetélica
zeta (¢) ira, inicialmente, precipitar sobre a superficie da tira metélica, permitindo que a
interface zinco fundente/composto intermetalico na superficie da tira metélica alcance
o equilibrio termodindmico. As reacbes de galvanizagdo continuardo e novos
compostos intermetalicos irdo se formar, até que todas as novas interfaces atinjam o

equilibrio termodinamico®”.

As taxas de crescimento desses compostos intermetélicos sdo de aproximadamente
1 um/s®. Supondo-se o tempo de imers&o da tira no pote de zinco fundente de 4 s, o
revestimento produzido deveria consistir em 4 um de compostos intermetalicos frageis,

cobertos por uma camada de zinco puro.

Ao se produzir agos galvanizados a quente sem o tratamento térmico da camada de
zinco, ou seja, acos Gl, a intencdo € obter um revestimento de zinco puro, livre de
compostos intermetalicos e esse objetivo é alcancado inibindo-se as reacbes entre o

zinco e o ferro do substrato metalico.

Para inibir as reacdes entre o ferro e o zinco, pequenas quantidades de aluminio sao
adicionadas ao banho de zinco fundente, de modo que compostos intermetélicos de
ferro-aluminio em equilibrio com o liquido séo formados, ao invés daqueles de ferro-
zinco. Adicbes de aluminio da ordem de 0,135 % m/m a 460 °C séo suficientes para

precipitar compostos intermetalicos de Fe,Als sobre a superficie da chapa metélica.

As possibilidades de estabelecer o equilibrio simultaneo entre Fe,Als e zinco e entre
Fe,Als e ferro foram destacadas na figura 3.3 que apresenta esquematicamente a
estrutura da secgdo isotérmica a 460°C do diagrama de fases em equilibrio

termodinamico do sistema ternario Al-Fe-Zn®?.
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Fe g rr
Figura 3.3 — llustracdo esquematica da estrutura da secdo isotérmica transversal a
460 °C do diagrama de fase ternario do sistema Al-Fe-Zn. As regibes
sombreadas correspondem ao dominio de uma Unica fase, as brancas
aos dominios de duas fases e as pontilhadas ao dominio de trés fases.
Algumas partes do diagrama foram ampliadas para facilitar sua
compreensdo®”,
Na prética, o teor de aluminio no banho de zinco fundente & maior do que
0,135 % m/m, de modo a assegurar a precipitacdo de todo o ferro dissolvido no
composto intermetalico Fe,Als. A precipitacdo do Fe,Als é limitada pela disponibilidade
do aluminio proveniente do banho de zinco fundente. Se a solidificacdo do
revestimento ocorrer antes de se completar a precipitacdo do ferro dissolvido como
Fe,Als, o ferro livre remanescente ndo precipitado, dissolvido na fase liquida de zinco,
precipita-se muito rapidamente dentro da fase sélida. Nesse caso, o caminho mais
facil que o sistema pode escolher € 0 que permite a precipitacdo de bastonetes
cristalinos da fase zeta (). Esses cristais sdo 0s responsaveis pela fragilizagdo
durante as operagbes de estampagem do revestimento de zinco produzido pelo

processo de galvanizacdo a quente®”,

Pela figura 3.3 constata-se que outros compostos intermetalicos podem apresentar a
mesma situacdo descrita para o Fe,Als. Esse é o caso da fase delta (5), que pode
simultaneamente alcancar o equilibrio termodindmico com o zinco liquido, contendo
determinada quantidade de aluminio, e com o ferro. Essa situacéo é possivel porque a
fase delta () é a Unica dos compostos intermetélico ferro-zinco capaz de dissolver

uma quantidade razoavel de aluminio (até 4 % m/m) ",

O equilibrio termodindmico descrito para a fase delta (8) prevalece durante a producéo

dos acos galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de zinco, acos
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GA ou galvannealed. Na producdo desse tipo de aco, 0 objetivo é evitar qualquer
reacao da tira de aco com o zinco durante sua imersdo no pote de zinco fundente,
portanto certa inibicdo das reagdes ferro-zinco € desejada. No entanto, essa inibicao
nao deve ser tdo severa a ponto de impedir totalmente as rea¢des ferro-zinco, porque
durante o tratamento térmico da camada de zinco promove-se a formacdo controlada
de solucbes sdlidas intermetélicas intermediérias de ferro-zinco, que pode ser parcial

ou completa®”.

A ruptura da fase delta (8) ocorre quando o zinco em quantidade suficiente atinge a
interface entre o substrato metalico e a fase delta (8) e passa a difundir através da
camada inibidora Fe,Als. Como a temperatura da reacdo € muito baixa,
comparativamente a temperatura de fusdo do aco, o zinco ndo consegue se difundir
através dos graos de ferrita, passando a fazé-lo somente pelos contornos de graos.
Quando uma quantidade suficiente de zinco chega aos contornos dos gréos, um novo
composto intermetalico de ferro-zinco, a fase gama (I'), precipita nesses locais sob a
camada inibidora. A expanséo volumétrica induzida por essas precipitacées provoca o
rompimento da camada inibidora, eclodindo rapidamente uma troca de atomos entre o
ferro do substrato metélico e o zinco liquido (por isso essas reacdo sdo chamadas de
reacdes de explosdo, ou em inglés, outbursts reactions), expulsando o zinco liquido
para fora dessas regides. Como a quantidade de zinco é limitada, devido a sua
expulsdo provocada pelas reacdes de outburst, a precipitacio de compostos
intermetalicos de ferro-zinco ocorre ao longo dos contornos de grdo, enquanto a
reacao sobre a superficie dos grdos de aco € muito lenta, ou até mesmo nula. Esse
mecanismo explica porque a camada de zinco dos a¢os galvanizado a quente com
tratamento térmico da camada de zinco, acos galvannealed contém grande namero de

crateras®”,

Na figura 3.4 é mostrado o detalhe do diagrama Fe-Zn para regido acima de 75 % de
zinco com as fases que podem se formar em condi¢gBes de equilibrio: zeta (¢), delta

(), gama 1 (I'1) e gama (IN).



19

2
800 y 2

= 6001 A
g 550°C
o [+
=3
E |
[}
Q.
£ ‘
= a00{ %46, T ¥
6 +T,
i 4 B
0 5 10 15 20

——= % Fe (m/m)

Figura 3.4 — Detalhe do diagrama Fe-Zn, para regido acima de 75 % de zinco®®.

Observa-se no diagrama que a fase zeta ({) € instavel acima de 530 °C, enquanto a
fase gama-1 (I';)) é estavel abaixo de 550 °C. Para concentracBes da ordem de
12 % m/m de ferro, as fases delta-1 (6,), gama-1 (I';) e gama (I") predominam para um

grande dominio de temperatura. A fase eta (n) s6 existe com teores de ferro abaixo de
8 % m/m.

Quanto a composicdo quimica dessas fases, existem algumas incertezas, conforme
mostrado na tabela 3.1%,
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Tabela 3.1 — Teor de ferro (%) de diferentes fases intermetdlicas presentes no
revestimento metélico dos agos galvanizados por imersao a quente com
tratamento térmico da camada de zinco, de acordo com varias fontes

literarias®.
zeta ({) delta (5) Delta-1 gama-1 (') | gama-1 (I'1) | gama (I')
1Ty 1 (Y .
el | (Fezng) | (Fezmo) | N (Fezny) | (FesZnz) | (Feszny) | —Horerenca
(Fezny)
7.6-11.6 thﬂilggl et
8-13.5 Ohts_L_J(gjlc)J et
alii
<003| 56 7-12 21-28 Stad;ﬁi%é‘f” et
52-6,1 | 7,0-11,5 16,6-21,2 12575; Cook et alii®
6,15 786 | 10,87 Harses ©
<0,1 6,3-11,5 | 6,3-11,5 20-27 | Schramm®
<6 6,4 7-11,4 20-28 | Schramm®
16-21 Bastin®®
5,7-6,3 Gelling®”
5,8-6,7 7,6-11,6 19,4-33,3 Meyer®®
<0,03 5-6 7-12 16-21 21-28 | Lamberigts®®
3 10 22 Moenst”
6 9 17 21 Charot™"

OBS.: os espag¢os em branco significam que os valores ndo foram mencionados

De modo geral, no revestimento de acos galvannealed produzido industrialmente a
interdifus@o de ferro e de zinco, obtida principalmente durante o tratamento térmico,

produz as seguintes fases intermetalicas****:

e zeta (€) contendo de 5 % m/m a 6 % m/m de ferro;
e delta (8), com 7 % m/m a 12 % m/m de ferro;

e gama (I'), com 23 % m/m a 28 % m/m de ferro.

Na figura 3.5 é mostrada a microestrutura da camada de revestimento do aco

galvanizado por imerséo a quente, com indicagdo das fases intermetalicas gama (I),

delta (5) e zeta ().
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Figura 3.5 — Microestrutura da camada de revestimento do aco galvanizado por
imersao a quente, com indicacao das fases intermetalicas: (1) fase gama

(), (2) fase delta (8), (3) fase zeta ()“®.

As mais importantes fases intermetalicas presentes nos acos galvanizados por
imersdo a quente com tratamento térmico do revestimento metalico apresentam, as

caracteristicas mencionadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Caracteristicas das fases intermetalicas Fe-zZn®“%4446:47)

Teor de Ferro (%) .
Fases Formula | Estrutura % & / Caracte- | Potencial
% mim) | (2 30OMO/| risticas | (MVecs)
atomo)
zeta- ¢ FeZnis monoclinica | 5,8~ 6,5 6,7~7,2 ddctil - 830 ~ - 850
delta - & FeZnio hexagonal 7,3~11,7 8,5~ 13,5 fragil - 835 ~-858
cubica corpo - - - N
gama-T FesZnio centrado 22,2~28,2 | 23,2~31,0 fragil -775~-780
cubica face -
gama-1-T; FesZny; centrada 16,3~18,5 | 18,5~23,5 | duraefragil |-775~-780

A camada de zinco dos agos galvanizados a quente com tratamento térmico da
camada de zinco (agos GA) é composta de fases frageis e muito duras que podem,
assim, escamar quando submetidas a tensbes de compressdo. Para se ter bom
desempenho durante os processos de conformacao, o revestimento de zinco dos agos
GA deve ser otimizado. Por exemplo, limitando-se a espessura da camada de zinco e
o seu teor de ferro. Dessa forma, € possivel reduzir o gradiente de tenséo e a dureza
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da camada de zinco, respectivamente. De um modo geral, os acos GA com boas
caracteristicas de conformabilidade apresentam massa de camada de zinco menor do
que 60 g/m? (8 um) e teor de ferro menor que 12 % m/m. A fragilidade do revestimento
metalico é funcao principalmente do teor de ferro e da distribuicdo das diferentes fases

intermetalicas™?.

Devido a fragilidade natural das fases intermetalicas presentes nos acos GA,
particularmente aquelas mais ricas em ferro, localizadas na interface substrato
metdlico/camada de zinco (por exemplo, a fase gama - I'), 0 aumento do coeficiente
de friccdo pode provocar a deterioracdo da camada de zinco durante o processo de
estampagem. Um coeficiente de friccdo mais alto induz um aumento na tensédo de
cisalhamento aplicada sobre a camada de zinco e como o nivel de coesdo dessa
camada é relativamente baixo pode ocorrer o desplacamento (flaking) do revestimento
metalico. A aplicagdo de lubrificantes de boa qualidade tem sido a ténica na utilizagdo
desses materiais, como forma de evitar esse desplacamento. Por isso alguns usuarios
de acos GA, para reduzir a ocorréncia de desplacamento da camada de zinco,

especificam esses acos com maior quantidade de fase delta (8) na superficie™.

A fase delta (5) é mais dura que a fase zeta () e o aumento da dureza superficial
diminui o coeficiente de friccdo“?. No entanto, ao se aumentar a quantidade de fase
delta (8) na camada de zinco aumenta-se também sua dureza total e,
conseguentemente, cresce a formacdo de pos (powdering) durante o processo de
conformacgdo. Assim, a microestrutura ideal da camada de zinco dos acos GA é a
intermediaria entre ser suficientemente dura na superficie e ndo ser muito fragil
proximo a interface com o aco. Essa aparente contradicdo s6 pode ser satisfeita
completamente diminuindo-se a massa de zinco a valores préximo de 45 g.m?
(6 pm) B,

A fase gama (I') é a fase intermetalica mais rica em ferro e mais dura. Essa fase é
especialmente importante para a aderéncia do revestimento metalico, uma vez que
fica adjacente ao substrato metalico, porém quanto maior for o teor de ferro no
revestimento metalico pior serd a conformabilidade do aco e sua resisténcia a

corrosdo®?,
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Considerac0des finais sobre 0s a¢gos galvanizados a quente

Acos galvanizados a quente tém atraido crescente interesse da industria
automobilistica e siderudrgica devido a excelente resisténcia a corrosdo em aplicacfes
especificas. As propriedades do recobrimento como resisténcia a corrosao,
soldabilidade, plasticidade, e capacidade de receber pintura dependem da morfologia,
composicdo e estrutura das fases do recobrimento?. Assim, a caracterizacdo dos
acos galvanizados a quente é de grande importancia. A literatura acerca do assunto
relata a caracterizacao dos recobrimentos de zinco quanto a diversos aspectos como a

0(49:50)

textura do revestiment . Asgari et alii? variaram o teor de Pb do banho e

verificaram a relacdo entre a composicdo quimica do banho e a textura do

revestimento de zinco. Chakraborty e Ray®?

pesquisaram o efeito da textura do
substrato na formagéo da fase zeta (£) nos recobrimentos galvanizados a quente em
acos livres de intersticios, IF, produzidos industrialmente. Jintang et alii®® estudou a
alteracdo na microestrutura do recobrimento de zinco no a¢o e a mudanca da interface
a-Fe/l', quando chapas de ago (0,37 % m/m Si) foram pré- eletrodepositadas com uma

fina camada de ferro puro.

Quando um revestimento organico € aplicado ao zinco tratado termicamente, ele
apresenta resisténcia a corrosao superior ao zinco puro sem tratamento térmico, o que
lhe confere caracteristicas especiais®®. A aplicacdo de esquemas de pintura sobre os
recobrimentos de zinco tratados termicamente, produz efeito sinérgico favoravel, de
modo que a vida em servico do revestimento combinado é significativamente maior do

que a vida esperada da soma dos revestimentos aplicados individualmente®®.

3.4. Técnicas de Analise Eletroquimica

Nesse trabalho usaram-se as técnicas eletroquimicas de dissolu¢cdo coulométrica e
voltametria anddica para expor as fases intermetalicas Fe-Zn, presentes na camada
de revestimento do ago galvannealed, a técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica e o método da polarizacgao linear auxiliaram na caracteriza¢éo das fases.

3.4.1. Dissolugéo coulométrica

Uma das principais técnicas usadas na caracteriza¢do de recobrimentos metalicos é a

dissolugdo coulométrica, ou dissolugdo galvanostatica, ou ainda dissolugéo

(12,55)

eletroquimica . Essa técnica combina o uso de solu¢des que ataca seletivamente

as fases ricas em determinado metal (o zinco, por exemplo, no presente estudo) e de
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densidades de corrente anddicas que leva a aceleracéo do processo de dissolugdo. As
medidas da variacdo do potencial com o tempo (E versus t) devido a corrente aplicada
no modo galvanostatico gera uma curva com varios degraus ou patamares, que Sao
associados as diferentes fases intermetalicas presentes no recobrimento metalico. A
partir da curva E versus t € possivel determinar o tempo e entdo a carga necessaria

para que uma fase particular se dissolva anodicamente.

A boa definicdo dos varios degraus de potencial eletrolitico de cada fase intermetalica
depende da selecdo adequada da solucdo eletrolitica e da densidade de corrente.
Diversos valores de densidade de corrente s&o propostos na literatura®®%®. Xhoffer et
alii'*? otimizaram a densidade de corrente na faixa de 2 mA.cm? a 20 mA.cm? para a
obtencdo de boa resolucéo e tempo reduzido de teste, e concluiram que a densidade
de corrente ideal é 7,5 mA.cm? Zhang e Bravo® relataram boa definicdo dos
degraus de potencial em curvas de dissolucdo para testes realizados a 40 °C e com
densidades de correntes menores que 25,4 mA.cm™. Por outro lado, para testes
realizados & temperatura ambiente, densidades de correntes menores que 10 mA.cm™
sdo propostas na literatura para se obter uma boa definicAo dos degraus de

potencial®15559),

Segundo Zhang®”, o desaeramento da solucao eletrolitica ndo influencia no aspecto
da curva de dissolucéo eletrolitica do revestimento metalico de acos revestidos com
zinco e suas ligas. Isso indica que o oxigénio em solucéo nao participa das reacdes de
dissolucdo desses acos. Além disso, 0 autor observou também que no transcorrer da
dissolucdo anddica a superficie da amostra torna-se gradualmente enegrecida,
resultado da formacado de um filme sélido e poroso que é facilmente removivel.

A evolucao de hidrogénio sobre a superficie da amostra também foi notada durante os

testes de dissolucdo anddica. Segundo Baudin et alii®®

, a dissolucdo anddica e a
reducédo de hidrogénio na zona catddica ocorrem simultaneamente e isso € o resultado

do par galvanico formado entre a fase rica em zinco e a rica em ferro.

Zang e Bravo® observaram que ao se aumentar a densidade de corrente do
experimento de dissolugdo anddica de 6,3 mA.cm™ para 12,7 mA.cm™ os platds da
curva E versust relativos as fases delta (3) e gama (I') desaparecem, conforme
mostrado na figura 3.6. Segundo 0s autores, isso indica que para se ter todos os
platds relativos as fases intermetalicas de Fe-Zn o processo de dissolu¢do ndo pode

ser realizado a densidades de corrente muito superiores a 6,3 mA.cm™.
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Figura 3.6 — Influéncia da densidade de corrente na definicdo dos potenciais de
dissolucéo anddica (platos) das fases intermetalicas de Fe-Zn presentes
no revestimento metalico de acos galvanizados a quente com tratamento
térmico desse revestimento. Solucdo eletrolitica: 200 g.L™* NaCl +
100 g.L* ZnSO, a temperatura ambiente®.

De acordo com Baudin et alii®®, a quantidade de carga necessaria para a dissolucdo

de cada fase, aumenta com a densidade de corrente. Esses resultados foram similares

tanto para eletrolitos constituidos de solucdes 3,42 mol.L* NaCl + 0,35 mol.L™

ZnS0,.7H,0 como para solucbes de 1 mol.L™? Na,SO, + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0,

sendo 0 peso da camada de revestimento maior para esse ultimo eletrélito, conforme

mostrado na figura 3.7.

€0+ «
Valariabric = W—.———-———- valor teérico
E 704 %
7 w %
[=] (=}
& w0+ 3
- : : . . " H : : N ve B
DENSIDADE DE CORRENTE (mA/cm?) DENSIDADE DE CORRENTE (mA/cm?)
a) 3,42 mol.L* NaCl + 0,35 mol.L™ b) 1 mol.L™* Na,SO, + 0,35 mol.L™
ZnS0,.7H,0 ZnS0,.7H,0

Figura 3.7 — Massa do revestimento metélico por unidade de area em funcdo da
densidade de corrente®®,
A determinacdo da massa de revestimento sera mais precisa para densidades de

corrente maiores, apesar da baixa definicdo dos platés. Isso indica que a dissolucéo

eletroquimica do revestimento metalico ndo é o unico fenbmeno a ser considerado.
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Para os autores, & medida que a densidade de corrente do experimento aumenta, a
porcentagem de corrente de corrosao decresce e a analise de determinacao da massa

do revestimento torna-se mais precisa.

Diferentes tipos de eletrélitos ja foram testados por varios autores. Para Zhang et alii®”
a presenca de ions CI" é imprescindivel para melhorar a definicdo dos patamares das
fases presentes nos acos galvanizados a quente, seja com ou sem tratamento térmico
do revestimento metalico, conforme mostrado na figura 3.8. Os autores mostram que a
diferenca de potencial eletroquimico das fases aumenta com a concentracdo de ions
CI" no eletrélito. Ainda, nessa mesma figura, observa-se que a presenca de ions SO,
reduz a resolucdo dos patamares de potenciais das fases presentes nos acos

revestidos com zinco e suas ligas.

L @
; I [

Potencial (mV x SCE)
T

Potencial (mV x SCE)
1

650 7
9 b
R 5% NaC _/’/
55 L ! | R /20" NaCl_/ 26% NaC
| 10% Nacl | o b g _,,»—/'_,,/”"
| -0.85G - o ST 1
00 0.000 ¢.2c0 0.40C G.80C O©.BOC 1.000 1.200 1.400 1.6800 0.200 0.5CC 1.000 1.400 B0
T (Ks = 12, 7 Coulomb/cm?) T (Ks = 12, 7 Coulomb/cm?)

Figura 3.8 — Influéncia do ion CI" na definicdo dos patamares (platé) do potencial das
fases intermetdlicas presentes no revestimento metalico de acos
revestidos com zinco. (1ks = 12,7 coulombs.cm™).

Segundo Besseyrias et alii®, em solucdes basicas de 2,5 molL? de NaOH e
densidade de corrente anddica de 5 mA.cm™, o zinco dissolve em potencial menor do
gue em meios acidos ou neutros. As fases zeta ({) e delta (5) exibem potencial de

dissolugdo anddica muito préximos e ndo podem ser diferenciados por dissolugéo
anddica, figura 3.9.
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Figura 3.9 — Curvas potencial versus tempo durante dissolucdo anddica em solucdo
2,5 mol.L* NaOH, i =5 mA.cm™?, a 20 °C.
Baudin et alii®® observaram durante a dissolugéo anddica do revestimento metalico
dos acos galvanizados a quente com tratamento térmico do revestimento que um plat
nao necessariamente corresponde a dissolucdo de uma Unica fase. O problema é que
a técnica galvanostatica pode dissolver simultaneamente duas fases presentes na
superficie de contato com o eletrélito. Mesmo se o potencial de um platd for bem
definido, na regido de transicdo de um platd para outro ira ocorrer a dissolu¢do de
duas fases. Para solucionar esse problema pode-se controlar o potencial eletroquimico

(potenciostético) ao invés de controlar a corrente (galvanostatico).

Esse mesmo problema foi comentado por Gabe® em seu trabalho sobre técnicas
coulométricas para revestimentos metalicos. Segundo o autor, em eletrélito preparado
com solucdo 20 % NaCl + 10 % ZnSO, (similar a usada por Angermayer et alii®) e
utilizando-se, densidade de corrente de 50 mA.cm? e eletrodo de referéncia de
Cd/CdSO,, o potencial das fases intermetalicas presentes em uma amostra de aco

galvanizado a quente do tipo galvannealed, foram os mencionados na tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Potencial de dissolugdo anddica de fases intermetélicas presentes em
amostra de aco galvanizado a quente com tratamento térmico da
camada de zinco®.

Fase do revestimento metalico Potencial de dissolugdo (mV)
eta (n) -730
zeta () -600
delta (8) -500/-450
gama (I'y) -200
ferro -180/-120

OBS.: eletrdlito preparado com solucdo 20 % NaCl + 10 % ZnSO,,
densidade de corrente de 50 mA.cm? e eletrodo de referéncia de
Cd/CdSO,

3.4.2. Voltametria anédica

A voltametria € uma técnica eletroquimica na qual informactes qualitativas e
guantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial (E versus i), realizadas durante a eletrélise dessa espécie em uma
cela eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um eletrodo de
trabalho e o outro eletrodo de referéncia. O potencial € aplicado por um potenciostato
entre os dois eletrodos em forma de varredura, isto &, variando-o a uma velocidade
constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante sédo registrados
simultaneamente. A curva corrente versus potencial obtida € chamada de

voltamograma.

Nogueira et alii®® utilizaram em seu trabalho a técnica eletroquimica de voltametria
anodica para identificar as fases presentes nos revestimentos metalicos de agos
revestidos com zinco e suas ligas. Segundo os autores, essa técnica € uma boa
alternativa para a dissolucdo anddica com corrente constante (galvanostatica); pois se
em determinado eletrélito cada fase dissolve em um potencial acima de seu potencial
de repouso, é entéo possivel dissolver cada fase do revestimento metalico utilizando
baixas velocidades de varredura de potencial. Com a voltametria anddica, mesmo
guando duas fases estdo em contato com o eletrélito simultaneamente, somente ira
dissolver a fase cujo potencial de repouso estd abaixo do potencial aplicado no
experimento. A outra fase permanecera inalterada até que o potencial do experimento

atinja valores acima de seu potencial de repouso, para entdo poder iniciar a
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dissolucdo. Por isso é necessario aplicar baixas velocidades de varredura, de modo a

dar tempo de terminar a dissolucdo de uma fase antes que o potencial da proxima fase

seja alcangado.

Os experimentos realizados por Nogueira et alii® foram feitos com solucées

eletroliticas de 3,42 mol.L™ NaCl + 0,35 mol.L™ ZnSO,; a mesma utilizada por Baudin

et alii®®. A taxa de varredura foi de 0,02 mV.s™, com potencial inicial de -1,1 V e final

de -0,6 V. Na figura 3.10 tem-se alguns resultados desse estudo e na tabela 3.4 os

valores de potenciais de repouso de fases encontrados por Nogueira et alii®®

comparados com aqueles de Baudin et alii®®.
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Fe e tratado termicamente a
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Figura 3.10 — Voltamogramas de dissolucdo anddica da camada de revestimento de
acos galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de

zinco®?,

Fe e tratado termicamente a  Fe e tratado termicamente a

450 °C durante 25 s 450 °C durante 90 s

Tabela 3.4 — Potencial de dissolucéo inicial do zinco contido em cada fase Fe-Zn do
revestimento metalico de agos galvanizados a quente com tratamento
térmico da camada de zinco, medidos em relacdo ao eletrodo de
calomelano normal (NCE).

Fase do revestimento

Potencial inicial de dissolucéo (mV)®

metalico Nogueira et alii®? Baudin et alii®®
eta () -1080 -1064

zeta (€) -1030@ n&o informado
delta (3) -970 -989
gama (I'y) -900@ -901

OBS.: a) estimado pela extrapolacdo de sua curva voltamétrica até
densidade de corrente zero
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3.4.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma poderosa ferramenta
empregada na caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. A técnica tem como base a
aplicacdo de um potencial ou corrente alternada, sendo uma delas a variavel
controlada, medindo-se a intensidade e diferenca de fase da outra variavel. As
medidas s&o realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que diferentes
processos fisicos e quimicos possam ser separados por suas constantes de tempo.
Aplicada em sistemas eletroquimicos, a resposta sao circuitos elétricos equivalentes
gue fornecam respostas iguais as fornecidas pelos processos fisico-quimicos do
sistema em andlise. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica podem
ser realizados para avaliar a eficiéncia de sistemas substratos/revestimentos em

diversos meios corrosivos®©®?,

Em um sistema metal/solucédo essa interface pode, em geral, ser caracterizada por
uma relacdo entre a corrente (I) e o potencial (E). Desta forma, o estudo dessa
interface pode ser feito de dois modos complementares, sendo o primeiro a analise
das curvas de polarizacdo (curvas | x E) do sistema na condicdo estacionaria. O
segundo método de andlise sdo os denominados métodos néo estacionarios, na qual
€ estudada a resposta da interface metal/solucdo quando submetida a uma
perturbacdo, seja em potencial (E) ou em corrente (I). A impedancia eletroquimica

encaixa-se neste segundo método de anélise®®*?.

As perturbacBes introduzidas no sistema sejam em potencial (técnicas
potenciostaticas), seja em corrente (técnicas galvanostaticas), podem ser classificadas
em dois grandes grupos: as perturbagcdes a grandes sinais e aquelas a pequenos
sinais. A impedancia eletroquimica interpreta as perturbagfes a pequenos sinais e, por
definicdo, € a relacdo entre uma perturbagcdo em potencial AE, e sua resposta em

corrente Al, sendo ambas senoidais®>®.

A impedancia eletroquimica (Z), definida no modo mais classico é dada pela razéo
entre AE e Al, onde se pressupde que em um ponto da curva de polarizagdo (lo, Eo)
seja aplicado um sinal senoidal de pequena amplitude, pois o sistema deve ser linear.

Desta forma AE pode ser dado pela equacéo (12).

AE = |AE| &M (12)
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onde:
j -\
w — 2nf
f —frequéncia
t —tempo

Como o sistema é considerado linear em torno de (I, E,), a resposta em corrente
também sera senoidal, conforme a equagao (13).

Al = |Al] e(jwt + ¢) (13)
onde:

¢ = diferencga entre as fases

A impedancia pode ser representada pelo seu médulo |Z| = |AE|/|Al| e a diferenca de

fase ¢, ou pela representagcdo mais utilizada mostrada na equacao (14).

Z=R-j|G (14)

onde:
Z — impedancia
R — |Z].cosd

G - |Z].send
Variando-se a frequéncia f = w/2n do sinal de perturbacéo, tem-se para cada valor de

frequéncia o seu respectivo valor de impedancia:

Z(w) = R(w) - jG(w) (15)

O conjunto desses valores constitui o chamado diagrama de impedancia, que contém
informagdes cinéticas dos processos eletroquimicos que estdo ocorrendo no ponto em
estudo. O conjunto de valores deve ser obtido em diferentes pontos da curva de
polarizagdo em um grande espectro de frequéncia, pois ndo se sabe inicialmente em
gual escala de tempo se encontram as variacdes dos diversos processos associados

ao sistema.

Para medir a impedancia, o método de correlacdo é o mais adequado. Com esse
procedimento a impedéancia do sistema é medida por um método de analise de
harmonicos, frequéncia por frequéncia, em cada ponto de polarizacdo. A geracdo e
andlise da resposta séo feitas por um analisador de funcdo de transferéncia. Os

resultados sdo obtidos na forma (R, G e f = w/2r) e, apds convertidos analogicamente,
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sdo representados graficamente como mostrados, por exemplo, na figura 3.11,

conhecida como representagao de Nyquist.

R f

........ > <\crescer te

Rarte Imaginaria

Parte Real

_Zn

0:002

Figura 3.11 — Exemplo de diagrama de impedancia. Par Zn(Hg)/Zn** em solucao
1 mol.L™* NaClO4 + 10° N HCIO,4, com C5, = 8 x 10°® moles.cm™ e
Cz2" =8 x 10°. Os nlimeros representam a frequiéncia em quilohertz. Os
eixos estdo em escala unitéria arbitraria®*%.

3.4.4. Método da polarizacao linear

A resisténcia de polarizacdo (Rp)®® é definida como a resisténcia do substrato a
oxidacdo, submetido a um potencial externo. A taxa de corrosdo esta diretamente
relacionada a ela, podendo ser calculada. Esta técnica envolve a obtencdo de dados
de corrente & medida que o potencial varia (polarizacdo) em torno do potencial de
corrosdo. Rp é determinado, calculando-se a inclinagdo da regido linear do grafico

versus densidade de corrente, como mostrado na figura 3.12.
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Figura 3.12 — Gréfico tipico de Resisténcia de Polarizacao.
Rp é obtida a uma baixa velocidade de varredura (vv), no ponto em que i =0, como

mostrado na equacéo (16).

Rp =(ag—iE]i=O,vv -0 (16)

A densidade de corrente é dada por i. Com o valor da resisténcia de polarizacao pode-

se calcular a densidade de corrente de corrosao (icor) Usando-se a expressao (17):

cor = 106 B (17)

Desta expresséo observa-se que Rp é inversamente proporcional a taxa de corrosao.

O termo B é denominado coeficiente de Stern-Geary. Este coeficiente resulta da
combinacgdo entre as constantes de Tafel anddica e catodica (Ba e B¢), sendo calculado

pela equacgéo (18).

*
— Ba BC (18)
2,303(Ba +Bc)
Substituindo-se a equacéo (18) na (17), tem-se a densidade de corrente de corrosdo

expressa pela equacéo (19).

i — 106 Ba * Bc (19)
2303 *R, (B, +B.)
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onde:

Rp em Q.cm?
icor €M pA.cm™
BemV

A linearidade da curva, préxima ao potencial de corrosdo, € mais acentuada quando
os valores das constantes de Tafel s&o relativamente altos. Similarmente, quanto

menores forem os valores destas constantes, menor sera o intervalo de linearidade.

Uma vez que se determine a densidade de corrente de corrosdo, esta pode ser
facilmente convertida para taxa de corrosdo (TC) pela lei de Faraday, desde que
sejam conhecidas a massa equivalente (EW) e a densidade (p) do metal que esta

sendo corroido.

A resisténcia de polarizagédo linear indica a resisténcia que um material exposto a
determinado eletrélito, oferece a oxidacdo quando da aplicacdo de um potencial
externo®”). Desta forma, um valor alto de Rp indica que o material ndo é suscetivel &

corrosdo enquanto um baixo valor indica um alto potencial de corroséao.
3.5. Técnicas de Analise Estrutural

A caracterizacdo microestrutural de um material esta intimamente relacionada com
suas propriedades. Os materiais metalicos sdo predominantemente cristalinos e na
caracterizacdo da microestrutura interessam determinar fases presentes, contornos de
graos e defeitos cristalinos. Nos materiais magnéticos cristalinos interessa identificar
defeitos bidimensionais especificos, tais como fronteiras de dominio magnético. Por
outro lado, numerosas ligas podem, em condi¢des especiais, ser obtidas totalmente

amorfas ou parcialmente cristalinas®®.

Uma caracterizagdo microestrutural desejavel envolve a determinacdo da estrutura
cristalina, composigéo quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo das fases. A
determinagdo da natureza, quantidade (densidade) e distribuicdo dos defeitos
cristalinos também é, em muitos casos, necessaria. Além disso, a orientagdo
preferencial das fases (textura e microtextura) e a diferenca de orientagdo entre elas
também tem estreita relacio com o comportamento dos materiais. As espécies
presentes na microestrutura apresentam caracteristicas bastante diferenciadas e
exigem um namero relativamente grande de técnicas complementares para a sua

caracterizacao®.
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Uma grande variedade de técnicas experimentais tem sido empregada no estudo da
composicdo e da estrutura das camadas intermetalicas ferro-zinco do revestimento
dos acos galvannealed. Aqui trataremos de algumas técnicas como: difratometria de
raios-X, microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com microanalise de raios-X com
dispersdo de energia (EDS), espectroscopia Mossbauer (EM), espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) 9.

3.5.1. Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X é uma técnica que fornece analise estrutural e a composicéao
quimica de um sdlido. Essa técnica baseia-se no fendmeno da difracdo que ocorre
guando um feixe de raios-X incide sobre o sélido, devido o comprimento de onda dos
raios-X serem da ordem do espacamento interatdmico nos sélidos, de cerca de alguns
Angstroms (A) 9.

Os raios-X podem ser produzidos pela desaceleracdo rapida de particulas
eletricamente carregadas (elétrons) ou devido ao choque a um alvo formado por um
metal, denominado &nodo. Em ambos 0s casos 0s elétrons devem ter grande
guantidade de energia cinética. Para experimentos com raios-X sdo usados elétrons e
sua desaceleracdo ocorre num compartimento chamado de tubo de raios-X, entre dois
eletrodos onde é mantida uma diferenca de potencial de algumas dezenas de

quilovolts®.

3.5.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microanalise de raios-X
com dispersédo de energia (EDS)
A microscopia eletronica fornece informacdo morfolégica e topografica sobre as

superficies de sélidos, necessaria para se entender o comportamento de superficies.

A microscopia eletrdnica de varredura consiste na emissao de feixes de elétrons
primarios por um filamento capilar, em geral, de tungsténio (eletrodo negativo) por
efeito termibnico a uma temperatura de 2700 K, dentro de uma coluna de alto

vacuo®®,

O feixe de elétrons gerado interage com a regido de incidéncia na amostra até uma
profundidade que pode variar de 1 ym a 6 um, dependendo da energia do feixe
incidente e da natureza da amostra. Essa regido é conhecida por volume de interacéo,
0 qual gera os sinais que séo detectados e utilizados para a formacdo da imagem e

para microanélise®.
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Um microscopio eletrbnico de varredura tipico é capaz de produzir imagens de alta
ampliacdo (até 300.000x) e resolucdo. As imagens obtidas por meio do microscopio
eletrdnico de varredura possuem carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do

aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (corrente elétrica) ©®.

A imagem eletrobnica de varredura € formada a partir da emissdo de elétrons
secundarios e/ou retroespalhados, ocasionados pelo feixe de elétrons primarios
incidente no material, sob condi¢cdes de vacuo. A imagem eletrénica de varredura
representa em tons de cinza 0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios

(SE - secondary electrons) e retroespalhados (BSE - backscatted electrons)®®.

A amostra a ser submetida a microscopia eletrénica de varredura deve ser preparada
por meio da técnica de polimento abrasivo, seguida ou ndo de ataque acido para
revelar fases. Quando a andlise for na secdo transversal da amostra, pode-se

empregar também o polimento ibnico.

Polimento ibnico

O polimento i6bnico € uma técnica de preparacdo de secdes transversais de amostras
metalograficas via ataque por ions de argbnio. Indicado para materiais dificeis de
serem preparados via polimento abrasivo, como aqueles muito macios ou de elevada
dureza e materiais compoésitos. Como o polimento ocorre por bombardeamento de
ions de argbnio, a superficie polida apresenta baixo nivel de encruamento e alta

qualidade de preparacéo, se comparada com amostras polidas por abrasio®.

3.5.3. Espectroscopia Mossbauer (EM)

A espectroscopia Mossbauer (EM) € uma técnica experimental de alta resolugdo em
energia (1/10™), n&do destrutiva, utilizada na investigacéo das propriedades estruturais,
magnéticas e hiperfinas de diferentes materiais solidos®"®. A espectroscopia
Mossbauer é baseada no efeito de absorgcéo ressonante de fotons gama. Quando um
atomo esta excitado, com energia E, acima do estado fundamental, ele decai emitindo
um féton com energia hv. Esse féton possui energia menor do que Eq, porque ao emitir
o féton, o atomo recua, perdendo momento p e consequentemente energia cinética de
recuo Eg. Sendo assim, o féton resultante possui energia como mostrado na
equacao (20) Se a energia desse foton for suficiente, outro atomo na vizinhanga ird
absorvé-la e decai de maneira analoga, excitando outro atomo e assim

sucessivamente. Esse € o efeito de absorcao ressonante.
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hv = Eo - Er (20)

Muitos is6topos podem ser usados nesta técnica, mas o °'Fe é de longe o is6topo
MoOssbauer mais importante, correspondendo em média a 65 % dos trabalhos
referentes & Espectroscopia Mossbauer (EM).

Mdssbauer considerou esses atomos num cristal, no qual em principio, permanecem
fixos uns aos outros em suas posi¢cdes. Portanto, a energia cinética de recuo é
absorvida pelo cristal como um todo e, neste caso, podemos considerar a sua massa
como sendo infinita. Assim sendo, a energia cinética de recuo é desprezivel, a energia
dos fétons emitidos serd praticamente igual a energia E, do estado excitado e a

probabilidade de outros 4tomos absorverem seus fétons é igual a 1.

A espectroscopia Mossbauer apresenta varias caracteristicas e propriedades

interessantes!’?. Entre elas, podem-se citar:

i) alta sensibilidade, possibilitando efetuar medidas em intervalos extremamente

pequenos de energia, com altissima precisao;
i) ndo-destrutividade do sistema em estudo;

iii) possibilidade de medidas qualitativas e quantitativas de fases cristalizadas, amorfas

ou de cristalizacéo pobre;
iv) alta seletividade para compostos ou fases contendo o is6topo Mdssbauer.

Um espectro tipico é dado pela intensidade versus velocidade da fonte. As
informacBes que podem ser extraidas do espectro sdo relacionadas as interacbes
hiperfinas que sé@o as interagbes eletromagnéticas entre o nucleo e os elétrons
préximos a ele. Por isso dizemos que a espectroscopia Méssbauer é uma técnica local
(de caracterizagdo quimica), que fornece informagdes sobre a vizinhanca dos atomos
da amostra em questdo. As interacdes hiperfinas multipolares mais relevantes em um

espectro Mossbauer sdo as seguintes:

- interagdo monopolar elétrica: é a interacdo eletrostatica entre os ndcleos e os
elétrons que os envolvem, e da origem ao chamado deslocamento isomérico ®, que é
a diferenca entre as energias dos estados excitados dos atomos da fonte e da
amostra; o deslocamento isomérico é obtido diretamente do grafico, dado pelo centro
de simetria do espectro, e seu valor fornece informagfes sobre a densidade eletrénica

dos atomos em diferentes compostos.
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4. MATERIAIS E METODOS
A seguir descreve-se o procedimento experimental adotado neste estudo.

4.1. Amostragem de Agos e Preparacao de Amostras no Simulador Piloto
do Centro de Tecnologia da Usiminas

As amostras de acos eletrogalvanizados (EG) foram retiradas a partir de bobinas
produzidas na linha de Galvanizacdo Eletrolitica da Usiminas e a dos acos
galvanizados a quente sem tratamento térmico da camada de zinco (GI) e
galvanizados a quente com tratamento térmico da camada de zinco (galvannealed ou

GA) de bobinas produzidas na Unigal.

As amostras de acos GA/Simulador foram produzidas especificamente para este
estudo no simulador piloto do Centro de Tecnologia da Usiminas - Ipatinga.
Programou-se o ciclo de tratamento térmico da camada de zinco de modo a se obter
fases intermediarias intermetdlicas de Fe-Zn, mantendo, ainda, a fase mais externa

como eta (n - Zn). O ciclo de recozimento adotado esta mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Ciclo de tratamento térmico da camada de zinco de agos galvanizados
por imersédo a quente no galvanizador piloto do Centro de Tecnologia
Usiminas-Ipatinga®®.
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As amostras de aco GA/Simulador foram utilizadas como referéncia neste estudo.
4.2. Caracterizagéo dos Ac¢os

Amostras deste estudo foram caracterizadas quanto ao aco propriamente dito e o

revestimento metalico.

4.2.1. Caracterizacdo do substrato metélico

Para caracterizar o substrato metalico dos acos em questao determinou-se os teores
de carbono, manganés, enxofre, fosforo, silicio, titanio, niébio e aluminio. O carbono e
o enxofre foram quantificados por combustdo com deteccédo por infravermelho,
utilizando-se o analisador LECO 444 LS da Leco Corporation; o aluminio por
espectrometria de emisséo 6tica por plasma de acoplamento indutivo (ICPOES) com o
auxilio do Spectroflame Modula da Spectro GMBH; os demais elementos quimicos por
raios-X, por meio do equipamento SRS 3000 Sequential X-Ray Spectrometer da

Siemens.

4.2.2. Caracterizacdo do revestimento metalico

Os revestimentos metélicos das amostras de acos EG, Gl, GA e GA/Simulador foram
caracterizados quanto a massa, composi¢cado quimica, fases presentes e morfologia

dos cristais de zinco.

A massa e a composicdo quimica do revestimento metalico foram determinadas em
cinco corpos-de-prova, com dimensdes de 40 mm x 80 mm. Esses corpos-de-prova
devidamente desengraxados e limpos foram inicialmente pesados, depois imersos em
solucdo de HCI 1:1, para dissolugdo do revestimento, com adicdo de inibidor de
corrosdo hexametilenotetramina (3,5 g.L™"), até que cessasse a evolucdo de
hidrogénio, caracterizada pela geracdo de bolhas. Em seguida, os corpos-de-prova
sem o revestimento metalico foram lavados com &gua destilada, secados com
nitrogénio e pesados novamente. A massa do revestimento metalico foi entdo

calculada utilizando-se a equacéo (21).
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M; —M
MRev = ( 1 2) (21)

onde:

Mgev— Massa de camada de revestimento (g.m™);
M; — massa inicial do corpo de prova (g);

M, — massa final do corpo de prova (g);

A — area de corpo-de-prova (m?).

As concentragBes de zinco, ferro, aluminio e silicio, da solugdo resultante da
dissolucdo do revestimento, foram determinadas por espectroscopia de plasma. O
equipamento utilizado nessa analise foi o espectrometro de emisséo o6tica por plasma

de acoplamento indutivo (ICPOES) Spectroflame Modula da Spectro GMBH.

As amostras dos agos foram analisadas por difratometria de raios-X. O equipamento
utilizado foi o difratbmetro Rigaku, série Geigerflex, com tubo de cobre, com tempo de
contagem (step time) de 1 segundo, com espacamento de aquisicdo de dados (step

size) de 0,02° e intervalo angular de varrimento de 4° a 70°.

A morfologia dos cristais de zinco da superficie do revestimento foi avaliada usando-se
a técnica de microscopia eletrbnica de varredura, com um microscopio eletrénico de
varredura modelo EVO 50 da Zeiss, com tensdo de aceleracdo de 20 kV acoplado a
espectrémetro por dispersao de energia (EDS), modelo INCA 350 e espectrémetro por

dispersdo de comprimento de onda (WDS), modelo INCA 500i, ambos da Oxford.
4.3. Caracterizacdo de Fases Intermetélicas

4.3.1. Dissolug¢éo coulométrica

A dissolucdo coulométrica foi realizada em todos os acos em estudo, ou seja, agos
EG, GI, GA e GA/Simulador.

Corpos-de-prova dos acos acima mencionados nas dimensfes de 100 mm x 75 mm
foram desengraxados com solugdo a 20g.L" de desengraxante alcalino (Parco
Cleaner B 653) a 60 °C e, em seguida, lavados com agua destilada e secados com

nitrogénio. Foram selecionados os corpos-de-prova isentos de riscos e manchas

Na montagem do aparato experimental da andlise utilizou-se célula eletrolitica de
300 mL, montada conforme mostrado na figura 4.2. Essa célula permite exposicao a

solucéio eletrolitica de superficie da amostra equivalente a 19,63 cm?, limitada por um
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o-ring. A montagem da célula se completa empregando como eletrodo de referéncia o
de calomelano saturado (ECS) e como eletrodo auxiliar o de platina, na forma de um

fio em espiral.

Figura 4.2 — Célula eletroquimica utilizada nos testes de dissolu¢céo coulométrica.

Para a realizacao das medidas eletroquimicas empregou-se 0
potenciostato/galvanostato EG & G Princeton Applied Research, modelo 273A, com
programa de computacado Corrware (Versao: 3.1c — Fabricante: Scribner Associates,

Inc.) para aquisicdo dos dados.

Foi avaliado o efeito do tipo de solucdo eletrolitica e de densidade de corrente na
resolucdo das curvas de dissolucdo. As solucdes eletroliticas empregadas, sua
composi¢cdo quimica e valor de pH sdo mostrados na tabela 4.1. As densidade de
correntes utilizadas foram de 1 mA.cm?®® 2 mA.cm?®%® 4 mA.cm

7,5 mA.cm267:58),

-2(57,58)

Tabela 4.1 — Composicdo quimica e pH das solucdes eletroliticas utilizadas no teste
de dissolucdo coulométrica.

Tipo de Solucéo Composicdo Quimica Valor de pH
x4 (57) 2,73 mol.L™ NaCl +
Solugdo 1 0,27 mol.L™: ZnCl, 50£01
- ~(58) 1 mol.L™ Na,SO, +
Solugdo 2 0,35 mol.L" ZnS0,.7H,0 5501
-1
SOlUQéO 3(50’51) 3,42 mol.L™ NaCl + 45+0,1

0,35 mol.L* ZnS0,.7H,0
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Apbs a selecdo do tipo de solugéo eletrolitica e valor de densidade de corrente,
avaliou-se o efeito do pH na resolugcdo da curva de dissolucdo. As analises foram

realizadas utilizando-se condicdes otimizadas.

Para o aco GA, foi obtida inicialmente uma curva completa de dissolu¢ao coulométrica,
por meio da qual foi possivel determinar os instantes em que o potencial estabilizava
indicando que uma fase foi exposta. Esse teste foi repetido por mais quatro vezes e
em cada uma dessas réplicas interrompeu-se o teste no instante correspondente a

exposicdo daquela fase.

Ao final de cada teste, as amostras foram lavadas com agua destilada, secadas com
nitrogénio, guardadas em dessecador e posteriormente encaminhadas para analises

estruturais.

4.3.2. Voltametria andédica

A técnica de voltametria anddica foi aplicada apenas na amostra de aco GA produzida

industrialmente.

A preparacao de corpos-de-prova e 0 arranjo experimental para a realizacdo do teste
de voltametria anddica foi o mesmo do teste de dissolu¢do coulométrica, item 4.3.1.
Na realizacdo do teste, foi utilizada a solucdo 3,42 mol.L*NaCl +
0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0. O valor de pH dessa solucdo foi ajustado para valores de
3,6 e 4,5 (original). A faixa de potencial aplicada foi de -1,000 mVess a -0,500 MVecs,
visando detectar durante a obtencdo da curva todas as fases intermetalicas
intermediarias presentes no revestimento metalico. As velocidades de varredura para
a obtencdo de tais curvas foram: 0,01 mV.s?, 0,02mV.s* e 0,1 mV.s*. Sendo

considerada apenas a que melhor definir nas curvas os picos das fases em questao.

4.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroguimica

As amostras utilizadas nesse teste foram as produzidas em escala industrial: agcos EG,
Gl, GA. No caso do aco GA analisou-se tanto a superficie original como aquelas
provenientes da dissolu¢éo coulométrica (item 4.3.1) em que foram expostas as fases:

zeta, delta, gama e substrato metalico.

O teste de impedancia eletroquimica foi realizado apds estabilizacdo do potencial de
circuito aberto em solucdo de 3,42 mol.L™ NaCl + 0,35 mol.L" ZnS0O,.7H.0. A

amplitude de potencial foi de + 10 mV em torno do potencial de circuito aberto, com
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faixa de frequéncia variando de 10 kHz a 1 mHz e taxa de leitura de aproximadamente
7 pontos por década. Para a realizagcdo do teste de impedancia eletroquimica
empregou-se potenciostato Schlumberger SI 1286 e analisador de respostas em
frequéncia Schlumberger modelo 1250, ambos da Solartron.

4.3.4. Método da polarizagdo linear

As condicbes do teste de polarizacdo linear estdo mencionadas na tabela 4.2. O

arranjo experimental para a realizacdo do teste foi igual ao descrito no item 4.3.1.

Tabela 4.2 — Condicdes de teste de polarizacéo linear com acos GA e GA/Simulador.

;?;ﬁ;\;aléoodgm Velocidade de
Aco Solugéo PO’ & : varredura
relacdo ao potencial (MV.s™)
de corrosdo (MVecs) '
NaCl 0,06 mol.L™
GAe 1
GA/Simulador NaCl 0,6 mol.L +10 0,167
3,42 mol.L™" de NaCl e 0,35
mol.L™ de ZnS0,.7H,0

Os resultados numeéricos foram retirados de gréficos potencial, E (Vecs), em funcéo da

densidade de corrente i em pA cm™.

4.3.5. Difratometria de raios-X

As fases cristalinas presentes nas amostras obtidas industrialmente. bem como, apés
a exposicdo de cada fase presente no agco GA foram identificadas por difratometria de
raios-X. O equipamento utilizado foi o difratbmetro Rigaku, série Geigerflex, com tubo
de cobre, com tempo de contagem (step time) de 1 segundo, com espagamento de

aquisicao de dados (step size) de 0,02° e intervalo angular de varrimento de 4° a 70°.

4.3.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microanalise de raios-X
com dispersédo de energia (EDS)

O microscopio eletrdnico de varredura foi empregado, para caracterizar a morfologia e

identificar elementos quimicos presentes no revestimento metalicos das amostras em

estudo. Para isso, utilizou-se o equipamento descrito no item 4.2.2. A preparacdo de

amostras para os testes de secdo transversal foi feita por polimento abrasivo e

polimento idnico.
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4.3.7. Preparacao de amostras por polimento abrasivo

As amostras de aco GA para identificacdo de fases foram embutidas em resina
transparente de cura lenta (12,5 ml de resina ep6xi mais 1,5 ml de endurecedor epoxi).

O conjunto assim montado foi inicialmente lixado com lixas de granulometria 150, 320,
800 e 1200 nessa ordem em lixadeira manual. Na sequéncia, esse conjunto foi polido

com pasta de diamante de 3 um a 6 um e depois com pasta de diamante de 1 um.

Para revelacdo de fase presentes no aco GA, o revestimento metélico foi atacado com
solucdo preparada com 10 ml de Nital em 20 ml de &lcool etilico. O Nital € uma
solucdo metalografica de ataque acido preparada com 4 % de acido nitrico em alcool

etilico.

4.3.8. Preparagao de amostras por polimento idnico

As amostras de aco GA para identificacdo de fases foram cortadas em equipamento
de precisdo nas dimens6es de 9 mm x 11 mm. Para remocdo de material encruado
préximo ao corte, as bordas das amostras foram lixadas e polidas até pasta diamante
de 1um de didmetro. Em seguida, as amostras foram polidas no polidor i6nico,

utilizando-se tensao de 5 kV e corrente de 100 YA durante 120 minutos.

O feixe de ions é paralelo a secdo transversal da amostra e atinge sua superficie
perpendicularmente, fazendo um corte transversal também perpendicular a superficie
da amostra, figura4.3. O dano causado pelo ataque de ions é muito menor

comparativamente ao método de decapagem ibnica convencional.

canhao
iénico

calgo da

amostra : secéo
N transversal

amostra

Figura 4.3 — llustracdo de polimento idnico®.

O equipamento utilizado neste trabalho para o polimento ibnico foi 0 Cross Section
Polisher Jeol SM-09010, mostrado na figura 4.4.
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Figura 4.4 — llustra é)o do equipamento utilizado para realiza¢do do polimento
ias (69
idnico™.

4.3.9. Espectroscopia Méssbauer (EM)

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente usando-se fonte de
isétopo de ferro 57 (Eo = 14,37 keV, ER = 1,96 meV) imerso em matriz de cobalto. As
medidas foram feitas na configuracdo de retroespalhamento sendo coletados os
elétrons de conversdo (Conversion Electron Moéssbauer Spectroscopy — CEMS),
técnica que resulta na andlise de profundidade méxima de cerca de 2000 A de
material a partir da superficie, sendo, portanto, sensivel as fases contendo ferro

presentes nas superficies expostas do material.

A espectroscopia Mdssbauer (MS) foi realizada no Laboratério de Fisica Aplicada, do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN — CNEN), em Belo

Horizonte, MG. No Anexo 2 sdo apresentadas as caracteristicas do equipamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados da otimizagcdo das condicbes
experimentais da dissolucao eletroquimica de acos galvanizados a quente com
tratamento térmico; a caracterizagcdo das superficies obtidas que seriam associadas as

fases ferro-zinco da camada galvanizada.

As técnicas utilizadas na caracterizacdo do a¢o galvanizado antes e apds a dissolugéo
foram: espectroscopia Mossbauer, microscopia eletrénica de varredura acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva, difracdo de raios X, polarizacdo linear e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
5.1. Caracterizacdo dos Ac¢os

A seguir apresenta-se resultados de caracterizagdo do aco e do revestimento metalico
dos materiais empregados neste estudo: acos eletrogalvanizado (EG), galvanizado a
guente sem tratamento térmico da camada de zinco (Gl), galvanizado a quente com
tratamento térmico da camada de zinco (galvannealed ou GA) produzidos na linha
industrial da Unigal e aco GA/Simulador produzido no galvanizador piloto do Centro de

Tecnologia Usiminas - Ipatinga.

5.1.1. Caracterizacdo do substrato metalico

Na tabela 5.1 apresenta-se a composi¢ao quimica de substratos de acos EG, GIl, GA e
GA/Simulador.

Tabela 5.1 — Composicao quimica de substratos de agos EG, Gl, GA e GA/Simulador.

Composicao Quimica (% m/m)

Tipo de Aco
C Mn S P Si Ti Nb Algol
Eletro-
galvanizado EG 0,0018 | 0,14 0,008 | 0,011 0,01 0,057 | <0,005 | 0,047
Gl 0,0013| 0,13 0,010 | 0,015 0,01 0,066 0,020 | 0,050
Galvanizado|

por imers&o GA 0,0019| 0,12 | 0,009 | 0,013 | 0,01 | 0,022 | 0,019 |0,034
a quente
GA

Simulador

0,0018 | 0,54 | 0,013 | 0,042 | 0,01 | 0,002 | 0,007 | 0,036

O substrato dos agos EG, Gl e GA possui composi¢ao quimica tipica de ago ultrabaixo

carbono, livre de &tomos intersticiais (IF). A diferenga na composi¢cdo quimica
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observada deve-se aos agentes estabilizadores: para o aco EG, o Ti; para os agos Gl
e GA, o Ti e o Nb. O aco GA/Simulador por ndo apresentar Ti e Nb em sua

composicao quimica, provavelmente trata-se de acgo ultrabaixo carbono convencional.

Os acgos IF-Nb e IF-Ti+Nb s&o mais empregados como substrato de acos GA
produzidos industrialmente por apresentarem melhor aderéncia da camada de
revestimento, aumentando a resisténcia a perda de massa durante 0s processos de

conformagéo.

O substrato do agco GA/Simulador ndo possui composi¢cdo quimica caracteristica de
acos IF-Nb e IF-Ti+Nb porque a caracteristica de estampagem ndo é necessaria a

este estudo.

5.1.2. Caracterizacdo do revestimento metdlico

Na tabela 5.2 sdo mostrados os resultados de massa, composi¢cdo quimica e fases

cristalinas dos revestimentos metalicos dos acos EG, Gl, GA e GA/Simulador.

Tabela 5.2 — Resultados de massa, composicdo quimica e fases cristalinas de
revestimentos metalicos de acos EG, Gl, GA e GA/Simulador.

Camada de Revestimento Metalico
Tipos de Ago Massa | Composicéo Quimica (% m/m) Fases
@m? | zn Fe Al gj | cristalinas
Eletro-

galvanizado EG 66,8 |balanco| 0,05 0,01 |< 0,002 n - eta
Gl 57,2 |balangco| 0,37 0,51 |<0,002 n - eta

_ € - zeta
Galvanizado GA 40,2 |balanco| 12,74 | 0,31 |<0,002| 5. delta
por imersao a I - gama
guente n-eta
GA 539 | 0,10 |<0,002| &-zeta

Simulador 104,5 |balango S - delta
I' - gama

Conforme mostrado na tabela 5.2, a camada de zinco do agco EG € constituida
praticamente de zinco puro (zinco hexagonal). No agco Gl um percentual de aluminio é
verificado em sua camada de zinco. O aluminio é adicionado intencionalmente no
processo de producdo desses agos e quase toda a totalidade de aluminio esta
concentrada na interface ago/camada de zinco, formando a camada inibidora Fe,Als,

responséavel pela qualidade dos acos GIl. A composi¢cao quimica do aco GA diferencia
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dos demais devido a presenca de ferro e de aluminio. O aluminio neste caso também
€ propositalmente adicionado ao banho de zinco fundente durante o processo de
producédo de acos GA. Entretanto, neste caso sua finalidade é controlar o crescimento
de fases intermetalicas intermediarias de Fe-Zn. De acordo com o que foi exposto no
item 3.3, o ferro presente na composi¢cao quimica do revestimento metélico de acos
GA é proveniente do préprio substrato metélico, que ao se difundir através da camada
de zinco durante o tratamento térmico dessa camada forma as fases constantes na
tabela 5.2. De acordo com essa tabela, os teores de ferro sdo da ordem de 5,4 % m/m
e 12,7% m/m, que segundo Guttmann“?, sdo considerados normais para essa

qualidade.

O tipo de fase presente nos acos em estudo é consequéncia da composicao quimica
da solucao eletrolitica e do zinco fundente, dos processos de galvanizacao eletrolitica
e galvanizacdo por imersdo a quente, respectivamente, tabela 5.2. Nos acos EG e Gl
observa-se somente a fase eta (n), como Unica fase cristalina. Essa fase nos acos EG
apresenta cristais de zinco com textura cristalografica preferencial segundo planos
piramidais de baixo angulo, peculiar ao processo Gravitel*® empregado na producéo
desses acos. Nos acos Gl a fase eta (n) possui cristais com textura cristalografica
exclusiva de planos basais, resultado do processo de galvanizacdo por imersdo a
guente utilizado na producédo desses acos, como descrito no item 3.3. Nos acos GA
observa-se trés fases como as principais: zeta (), delta (3) e gama (I'), da mesma
forma relacionada ao processo industrial de fabricacdo desses acos (item 3.3). Na
amostra de aco GA/Simulador, além das trés fases mencionadas anteriormente, tem-
se também a fase eta (n) que, nesse caso, esta relacionada ao tratamento térmico

mostrado na figura 4.1, praticado no simulador piloto mencionado no item 3.3.

A comparacao de fases nos acos EG, Gl e GA/Simulador com as do ago GA ajudou na

classificacdo das fases existentes nesse ultimo.

Nas figuras 5.1 a 5.4 séo apresentadas as morfologias dos revestimentos metalicos
dos acos EG, Gl, GA e GA/Simulador analisados por microscopia eletrdnica de

varredura (MEV) e por microanalise de raios-X com disperséo de energia (EDS).

De modo geral, observa-se que o revestimento metalico dos agos em estudo é

compacta e sua morfologia varia conforme seus processos de fabricagéo.

Pela figura 5.1 observa-se que a camada de zinco do a¢o EG é formada por cristais de

zinco relativamente pequenos, hexagonais e orientados aleatoriamente.
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No aco Gl verifica-se que os cristais da camada de zinco sdo do tipo minimizado com
espessura correspondente aquela do revestimento metdlico, figura 5.2.

Na figura 5.3 nota-se que o revestimento metalico do aco GA ¢ irregular, formado por
bastonetes tipicos de fase zeta () e de cristais colunares da fase delta (5). Na analise
da secdo transversal, observa-se muitas trincas, a maioria delas chegando ao
substrato. Essas trincas sdo normais aos acos do tipo galvannealed e surgem devido a
contracdo do revestimento metalico apds o tratamento térmico e ao fendmeno de

outburst descrito no item 3.3.
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Figura 5.1 — Morfologia da superficie do revestimento metélico do ago EG, observado
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com microandlise de

raios-X com disperséo de energia (EDS).
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Figura 5.2 — Morfologia da superficie do revestimento metalico do a¢o Gl, observado
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microandlise de

raios-X com disperséo de energia (EDS).
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Figura 5.3 — Morfologia da superficie do revestimento metélico do ago GA, observado
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microandlise de

raios-X com dispersdo de energia (EDS).
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5.2. Caracterizagdo das Fases Intermetalicas

5.2.1. Dissolugao coulométrica

Nas figuras 5.5 a 5.8 sdo mostradas as curvas de dissolu¢do coulométrica do aco GA,
variando-se a solucgéo eletrolitica e a densidade de corrente, com objetivo se obter a

melhor resolucédo de identificagéo de fases.
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Figura 5.5 — Influéncia de solugbes eletroliticas 1, 2 e 3 (tabela 4.1) e de densidades
de corrente de 1 mA.cm?, 2 mA.cm?, 4 mA.cm? e 7,5 mA.cm?, na
dissolucdo coulométrica de aco GA.
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Figura 5.6 — Influéncia das densidades de corrente 1 mA.cm™, 2 mA.cm?, 4 mA.cm?e
7,5 mA.cm™ na dissolucéo coulométrica de aco GA. Solucéo eletrolitica
2,73 mol.L™ NaCl + 0,27 mol.L™* ZnCl,®”, com pH 5,0.
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Figura 5.7 — Influéncia de densidades de corrente 1 mA.cm?, 2 mA.cm?, 4 mA.cm?e
7,5 mA.cm™ na dissolucéo coulométrica de aco GA. Solucéo eletrolitica
1 mol.L™ Na;SO, + 0,35 mol.L™ ZnS0,.7H,0%®, com pH 5,5.
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Figura 5.8 — Influéncia de densidades de corrente 1 mA.cm?, 2 mA.cm?, 4 mA.cm?e
7,5 mA.cm™ na dissolucéo coulométrica de aco GA. Solucéo eletrolitica
3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0*®Y com pH 4,5.
A andlise das curvas nas figuras 5.5 a 5.8, permitiu selecionar a densidade de corrente
de 2 mA.cm? e a solucéo eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L* ZnS0,.7H,0,
com valor de pH de 4,5, como aqueles que apresentam melhor resolugdo de
“patamares” correspondentes as fases existentes no ago GA e com tempo de teste

relativamente curto.
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A influéncia do valor de pH na dissolucado coulométrica do revestimento de aco GA
empregando a solugéo eletrolitica e densidade de corrente selecionadas acima sao
mostradas na figura 5.9.
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Figura 5.9 — Influéncia do valor de pH na dissolucdo coulométrica do aco GA. Solugéo
eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L? ZnS0,.7H,0®%% e densidade
de corrente de 2 mA.cm™.

Como se verifica na figura 5.9, o melhor valor de pH para dissolucdo do revestimento

metalico de acos GA é de 4,5. Em valores de pH inferiores a esse, a dissolu¢cdo do

zinco € inibida devido a alta sobretensdo de hidrogénio do zinco. A adsorcdo de

atomos de hidrogénio na superficie do zinco inibe sua dissolucéo.

Em valores de pH superiores a 4,5 a acidez do meio néo é suficiente para promover a
dissolucdo do zinco. De acordo com o diagrama de Pourbaix para o sistema zinco-
agua a 25 °C, a linha de equilibrio entre a regido de corrosdo e a de passivacao €
proxima ao pH 6, para a concentracdo de 0.35 mol.L™" de cations de zinco. A medida
gue o pH aumentou para 5,5, o tempo de dissolu¢cdo também aumentou, como €&

mostrado na figura 5.9.

Na figura 5.10 é mostrado o grafico com curvas de reprodutibilidade para a dissolug¢éo
coulométrica do ago GA na solugéo eletrolitica e densidade de corrente escolhidas:
3,42 mol.L™ NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0®%®Y pH 4,5 e densidade de corrente de
2 mA.cm. Segundo as curvas mostradas nessa figura, a reprodutibilidade do sistema

é aceitavel.
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Figura 5.10 — Reprodutibilidade de curvas de dissolugdo coulométrica de aco GA.
Solucéo eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0®®
pH 4,5 e densidade de corrente 2 mA.cm™.

Na figura 5.11 apresenta-se as curvas de dissolucdo coulométrica dos acos EG, Gl,

GA e GA/Simulador.
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Figura 5.11 — Dissolucdo coulométrica dos agos EG, Gl, GA e GA/Simulador. Solug&o
eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0, pH 4,5 e
densidade de corrente de 2 mA.cm™.

Observa-se na figura 5.11 que as curvas dos acos EG e Gl apresentam patamar

Unico, caracterizando a dissolu¢cdo de Unica fase predominante, nesse caso a eta
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n (Zn), pois nesses acos a camada de zinco € praticamente pura, conforme mostrado

na tabela 5.2.

Na curva do aco GA observa-se trés patamares que caracterizam a dissolucédo das
trés fases presentes nesse aco (zeta, delta e gama), vide tabela 5.2. Na curva do aco
GA/Simulador, o nimero de patamares sao quatro, correspondentes a quatro fases
presentes nesse ac¢o, sendo uma de zinco hexagonal (eta) e trés de ligas ferro-zinco
(zeta, delta e gama). As fases obtidas no galvanizador piloto foram intencionalmente

produzidas em funcao do tratamento térmico.

Os potenciais de dissolucdo das duas primeiras fases do aco galvanizado GA séo
superiores aqueles do aco GA/Simulador devido a maior quantidade de zinco no
revestimento metalico do aco GA/Simulador (potencial misto), obtidas em funcéo do
tratamento térmico realizado. Nota-se que os valores dos potenciais da Ultima fase no
aco GA e GA/Simulador sdo mais préximos, pois essa fase sempre é minimizada na

producao desses acos.

Nota-se, ainda, diferencas no potencial dos substratos metalicos dos acos GA e
GA/Simulador, sendo atribuida a qualidade de cada um deles, aco IF com adicdes de
tithnio e nidbio e ultrabaixo carbono convencional. Além disso, destaca-se que a

espessura da camada de revestimento dos acos GA/Simulador é maior que a do GA.

Na tabela 5.3 e nas figuras 5.12 e 5.13 tem-se 0s resultados do teste de dissolucéo

coulométrica do revestimento metalico do aco GA e GA/Simulador.

Tabela 5.3 — Potencial eletroquimico e tempo de dissolu¢do coulométrica de fases de
acos GA e GA/Simulador.

Tipo de Aco
GA GA/Simulador
Fase
Tempo Tempo
Potencial (V) dissolucgéo de Potencial (V) dissolucgéo de
fase (s) fase (s)
n (Zn) nao tem nao tem -0,997 a -1,013 4990
¢ (FeZnys) | -0,860 a -0,855 1000 -0,949 a -0,935 899
d - (Fezn;) | -0,808 a -0,798 810 -0,908 a -0,898 2687
I' - (FesZny) | -0,721 a-0,716 368 -0,758 a -0,752 704
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Figura 5.12 — Curva de dissolucdo coulométrica do aco GA, indicando as fases
intermetalicas intermediarias de Fe-Zn presentes no revestimento
metalico desse aco.
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Figura 5.13 — Curva de dissolucéo coulométrica do ago GA/Simulador, indicando as
fases intermetalicas intermediarias de Fe-Zn presentes no revestimento
metélico desse aco.

Observa-se que os potencias de fases Fe-Zn da camada galvanizada obtida em

escala industrial sdo superiores aos potencias de fases intermetalicas intermediarias

de Fe-Zn obtidas no galvanizador piloto, em funcdo do maior teor de ferro da camada

de revestimento metélico desses acos. As fases Fe-Zn obtidas usando-se o

galvanizador piloto contem maior teor de zinco em fungdo da massa de revestimento

metélico e do tratamento térmico planejado para esse revestimento (figura 4.1).
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Para 0 aco GA a fase delta predomina dentre as fases Fe-Zn, resultado esse
confirmado por técnica de difracdo de raios X e espectroscopia Mossbauer. No caso
do aco GA/Simulador a quantidade de fase delta é relativamente menor, pois se tem

mais fase zeta e eta.

5.2.2. Voltametria anddica

As curvas obtidas nos testes de voltametria anddica feitos com o0 aco GA, usando-se
solucao eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L™ ZnS0,.7H,0, pH 4,5 e velocidades
de varredura: 0,01 mV.s™, 0,02 mV.s* e 0,1 mV.s™, sdo mostradas na figura 5.14.
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Figura 5.14 — Curvas de voltametria anddica de aco GA indicando as fases
intermetalicas de ferro-zinco presentes. Solucéo eletrolitica 3,42 mol.L™?
NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0, pH 4,5 e velocidades de varredura de
0,01 mV.s*, 0,02 mV.s*e 0,1 mV.s™
O aumento da velocidade de varredura deslocou as curvas voltamétricas andédicas
para maiores valores de potenciais, conforme mostrado na figura 5.14. A curva obtida
com velocidade de varredura de 0,1 mV.s™ além de ser a mais deslocada na direcéo
de valores mais altos do potencial, gerou também perda de resolucdo, sendo que
alguns picos de potencial relacionados as fases Fe-Zn n&o foram registrados. Para
velocidade de varredura de 0,1 mV.s™, o tempo de resposta do sistema & mudanca no

potencial € muito curto e a densidade da corrente ndo estabiliza, atingindo valores
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bem superiores aos de outras curvas com menor taxa de varredura. Nogueira et alii®?

relatam que a velocidade de varredura em testes de voltametria anddica deve ser
suficientemente baixa para que se conclua a dissolugdo de uma fase antes de se

iniciar a da fase seguinte.

Para melhor compreenséao da influéncia da velocidade de varredura foi removida a
curva relativa a velocidade de 0,1 mV.s™ da figura 5.14 e o resultado é apresentado na
figura 5.15.
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Figura 5.15 — Curvas de voltametria anddica do ago GA indicando fases intermetalicas

Fe-Zn presentes. Solucéo eletrolitica 3,42 mol.L"* NaCl + 0,35 mol.L™

ZnS0,.7H,0, pH 4,5 e velocidades de varredura: 0,01 mV.s* e

0,02 mV.s™.
De acordo com os resultados de difracdo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer, a
fase predominante da camada de revestimento do aco GA é a delta. As curvas de
voltametria obtidas as taxas de varredura de 0,01 mV.s* e 0,02 mV.s™ apresentaram
picos de fase zeta com maior densidade de corrente, porém em fungéo dos resultados
de difracdo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer, o pico identificado como fase zeta
na voltametria deve ser oriundo da dissolu¢cdo de uma mistura de fases zeta e delta.
Os voltamogramas indicaram que o0s picos das fases zeta e delta sdo bastante

proximos, inclusive, antes do término da dissolugdo da primeira fase ja ocorre o inicio
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da dissolucdo da segunda fase, indicando a existéncia de interpenetracdo de fases Fe-
Zn em dada superficie.

As curvas mostradas na figura 5.16 sao de testes de voltametria anddica com o aco
GA variando o valor de pH, 3,6 e 4,5, da solucéo eletrolitica 3,42 mol.L"* NaCl + 0,35
mol.L™* ZnS0,.7H,0 e com velocidade de varredura de 0,01 mV.s™.
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Figura 5.16 — Curvas de voltametria anddica de aco GA indicando a influéncia de valor
de pH de 3,6 e 4,5 na posicao de picos de fases intermetalicas de Fe-Zn
presentes no aco GA. Solucéo eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl + 0,35
mol.L? ZnS0,.7H,0, e velocidade de varredura 0,01 mV.s™.
Com valor de pH menor as densidades de corrente de fases zeta e delta foram
também menores, devido a inibi¢cdo de dissolu¢do de zinco em eletrolitos com elevada
concentracdo de ions H*. A adsorcdo de &tomos de hidrogénio na superficie do zinco

inibe a dissolugdo de zinco em baixos valores de pH.

5.2.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nas figuras 5.17 a 5.20 sdo apresentados os diagramas de espectroscopia de
impedéancia eletroguimica (Nyquist, Bode, Nyquist simulado e circuito elétrico
equivalente) para os agos EG, Gl, GA em solugdo eletrolitica 3,42 mol.L"* NaCl +

0,35 mol.L™ ZnS0,.7H,0 mol.L™, ensaiado & temperatura ambiente.
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Figura 5.18 — Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco Gl. Solugéo eletrolitica 3,42 mol.L™* NaCl +

0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0 mol.L™*, & temperatura ambiente.
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0,35 mol.L™* ZnS0,.7H,0 mol.L™*, & temperatura ambiente.
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Na figura5.17a € mostrado o diagrama de Nyquist experimental, indicando a
possibilidade de um Unico semicirculo caracteristico de processo de cinética de reacao
por transferéncia de carga (elétron) na interface metal/solucéo eletrolitica, com reacao
de corrosdo do tipo Me — Me™ (. + n €, caracterizado pelo elemento capacitivo
interfacial, Cq, a capacitancia da dupla camada eletroquimica™.

O diagrama apresentado na figura 5.17 b corrobora a existéncia de apenas um arco
capacitivo, como pode ser visto na curva |Z|, identificada pelo simbolo (e), onde
mostra-se que existe apenas uma inflexdo na inclinacdo da curva, conforme sugerido

na literatura™.

Por fim, nas figuras5.17c e 5.17d s&o apresentados,
respectivamente, o grafico de simulacdo e o circuito elétrico equivalente,

representativo do sistema em corrosao.

Na figura 5.18 a, o diagrama de Nyquist experimental indica a possibilidade de Unico
semicirculo caracteristico de processo de cinética de reacdo por transferéncia de

carga (elétron) na interface metal/solucéo eletrolitica.

O diagrama apresentado na figura 5.18 b corrobora a existéncia de apenas um arco
capacitivo, como pode ser visto na curva |Z|, identificada pelo simbolo (e), onde
mostra-se a existéncia de apenas uma inflexdo na inclinacdo da curva, conforme
sugerido na literatura”. Nota-se na curva angulo versus frequéncia apenas um ponto
de maximo, indicando a frequéncia maxima (fna = 9,49 kHz) de perturbacdo do
equilibrio, na interface metal/solucdo eletrolitica e a presenca de apenas um

semicirculo.

Por fim, nas figuras 5.18 ¢ e 5.18 d sdo apresentados, respectivamente, o grafico da

simulacéo e o circuito elétrico equivalente, representativo do sistema em corrosao.

Na figura 5.19 a pelo diagrama de Nyquist experimental nota-se um Unico semicirculo
caracteristico do processo de cinética de reacdo por transferéncia de carga (elétron)

na interface metal/meio solugéo eletrolitica.

O diagrama apresentado na figura 5.19 b comprova a existéncia de apenas um arco
capacitivo, como pode ser visto na curva |Z|, identificada pelo simbolo (e), onde é
mostrada a existéncia uma unica inflexdo na inclinagdo da curva, conforme sugerido

na literatura™,

Nota-se na curva angulo versus frequéncia apenas um ponto de
méximo, indicando a frequéncia maxima (fmax = 9,49 kHz) de perturbacédo do equilibrio,

na interface metal/solugéo, e a presenca de apenas um semicirculo.
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Apresenta-se nas figuras 5.19 ¢ e 5.19 d, respectivamente, o grafico da simulacéo e o

circuito elétrico equivalente, representativo do sistema em corrosao.

De acordo com as curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
apresentadas anteriormente obteve-se os valores mostrados na tabela 5.4.

Na figura5.20a € mostrado o diagrama de Nyquist experimental, indicando a
presenca de dois semicirculos caracteristicos: o primeiro, possivelmente, é
caracteristico de processo de cinética de reacao por transferéncia de carga (elétron)
na interfface metal-meio corrosivo, com uma reagdo de corrosdo do tipo
Me) — Me™ (g + N €7 porém, devido ao rapido esgotamento dos fons presentes na
interface, surge um segundo arco capacitivo, gerado pelo mecanismo de difusdo ibnica
e, portanto, o processo corrosivo ndo mais dependente apenas do potencial da reagéo

eletroquimica passando agora ser controlado pela difuséo.

O diagrama apresentado na figura 5.20 b, ao contrario dos resultados anteriores para
0s acos EG, GA e GI, ndo mostram com clareza a existéncia de dois arcos
capacitivos, como pode ser visto na curva |Z|, identificada pelo simbolo (e). Fazendo
uma ampliacdo da figura, nota-se a possivel presenca de dois arcos capacitivos. Por
isso, fez-se a simulacdo para um arco capacitivo e os resultados sdo mostrados nas

figuras 5.20 c e 5.20 d, representativo do sistema em corroséo.

Na tabela 5.4 apresenta-se a resisténcia do eletrdlito e a resisténcia a polarizacdo dos
acos EG, GI, GA e substrato metalico (exposicdo total) em solucdo eletrolitica 3,42
mol.L™* NaCl + 0,35 mol.L™ ZnS0,.7H,0.

Tabela 5.4 — Resisténcia do eletrdlito e resisténcia a polarizagéo de agos EG, Gl, GA e
substrato metalico (exposicdo total). Solucdo eletrolitica 3,42 mol.L™
NaCl + 0,35 mol.L™* ZnS0,.7H.0.

Resisténcia do Resisténcia a
Aco Eletrdlito — Re Polarizacdo — Rp
(Q.cm?) (Q.cm?)
EG 17,5 22937
Gl 16,8 1284
GA 10,9 6157
Dissolucéo Total 255 18,90
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O eletrélito apresentou resisténcia de 17,5 Q.cm” em média, sendo uma solugdo com
boa condutividade. Considerando-se resistividade de 17,5 Q.cm, a condutividade sera
0,057 Q'.cm™. A condutividade da agua pura é de 5,5 x 10° Q*.cm™.

Nesse meio eletrolitico, 0 aco EG apresentou o melhor comportamento frente a
corrosdo. Como citado no item 3.3, os cristais de zinco que caracterizam o
revestimento do aco EG s&o finos, uniformes, formando um revestimento compacto’>.
Comparando-se os acos GA e Gl, verifica-se que 0 aco GA apresentou uma melhoria

na sua resisténcia a corrosdo no meio em questao.

O substrato de aco carbono apresenta uma resisténcia a polarizagdo bem inferior a
dos acos recobertos, 0 que era esperado, principalmente devido a agressividade da

solucdo eletrolitica empregada nestes ensaios.

Na tabela 5.5 é apresentada a resisténcia do eletrélito e a resisténcia a polarizacédo
das fases gama (I), delta (8) e zeta ({) expostas em solucéo eletrolitica 3,42 mol.L™
NaCl + 0,35 mol.L™ ZnS0,.7H.0.

Tabela 5.5 — Resisténcia do eletrodlito e resisténcia a polarizagdo de fases zeta (),
delta (8) e gama (') expostas em solucéo eletrolitica de 3,42 mol.L™ NaCl
+ 0,35 mol.L™" ZnS0,.7H,0.

Resisténcia do Resisténcia a
Aco Eletrolito — Re Polarizacdo — Rp
(Q.cm?) (Q.cm?)
Fase zeta (() 27,8 7,9.10°
Fase delta (5) 27,0 2,0.10°
Fase gama (I) 25,5 3,0.10°

A resisténcia media do eletrdlito foi de 27 Q.cm? A fase zeta apresentou uma maior
resisténcia a polarizagdo do que as demais fases. A fase zeta possui uma maior
concentracdo de zinco do que as fases delta e gama. Apesar de 0 zinco ter um
potencial de redugédo padrdo menor do que o ferro, em meio acido, o zinco pode ter
um comportamento mais nobre do que o ferro devido a alta sobre voltagem de
hidrogénio apresentada pelo zinco. O zinco adsorve mais fortemente os atomos de
hidrogénio gerados na reacgdo catodica, inibindo o processo catodico e a reacéo global

de dissolucéo.
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De acordo com os resultados de difracdo de raios-X a superficie associada a fase
delta contém 17% da fase delta, 9% de zeta, e 74% de gama. A superficie associada a
fase gama contém apenas gama, de acordo com a analise de difracéo de raios-X. Os
resultados bastante proximos de resisténcia a polarizagcéo obtidos para as fases delta
e gama podem ser explicados pela ocorréncia predominante de fase gama em ambas
as superficies destas amostras.

5.2.4. Método da polarizacao linear

Na tabela 5.6 sdo mostrados os resultados do potencial de corrosdo e resisténcia a

polarizacdo dos acos GA e GA/Simulador obtidos pelo método da polarizacao linear.

Tabela 5.6 — Potencial de corrosdo e resisténcia a polarizacdo dos acos GA e

GA/Simulador.
Potencial de Resisténcia a
Aco Solucéo Eletrolitica Corrosao Polarizagéch -Rp
(Vecs) (Q.cm?)
NaCl 0,06 mol.L™* -0,859 2749,30
GA NaCl 0,6 mol.L* -0,970 588,38
Industrial
3,42 mol.L™ de NaCl e 0,35
mol.L™ de ZnS0,.7H,0 -0,969 202,07
NaCl 0,06 mol.L™ -1,023 1332,10
GA/Simulador NacCl 0,6 mol.L™ -1,101 448,97
3,42 mol.L™ de NaCl e 0,35
mol.L™* de ZnS0,.7H,0 -1,066 60,29

Foram obtidos valores de resisténcia a polarizagdo usando-se 0 método da
polarizagdo linear, que assim como a impedancia € um método ndo destrutivo, mas

diferentemente da impedéancia emprega corrente continua e frequéncia zero.

Novamente se observa que o aco GA apresentou maiores valores do potencial de
corrosdo, devido ao maior teor de ferro na camada de revestimento metalico. Da
mesma forma, o GA apresentou maiores valores da resisténcia a polarizacdo nos
meios eletroliticos estudados, evidenciando sua maior resisténcia a corrosdo nestes
eletrolitos. Dentre os eletrolitos estudados, o meio mais agressivo foi a solugéo
eletrolitica 3,42 mol.L™ de NaCl e 0,35 mol.L™ de ZnS0,.7H.0.
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No caso do aco GA, foi feita analise por espectroscopia de impedancia eletroquimica
em meio de 3,42 mol.L™ de NaCl e 0,35 mol.L™* de ZnS0O,.7H,0, obtendo um valor de
Rp de 6000 Q.cm?® Usando-se a técnica de polarizagéo linear, o valor obtido foi de

uma ordem de grandeza menor.

5.2.5. Difratometria de raios-X

O difratograma apresentado na figura 5.21 indica a presenca das fases zeta, delta e
gama na amostra do aco GA antes da dissolucdo eletroquimica. O pico de maior
intensidade do difratograma mostra que a fase delta é predominante, tendo-se na

sequéncia as fases gama e zeta.

O resultado da taxa de contagem apresentado na Tabela 5.7 mostra que, ao se
realizar a dissolucéo coulométrica para expor as fases Fe-Zn, sempre ocorre a retirada
das trés fases presentes no revestimento, ndo se conseguindo retirar uma Unica fase

de cada vez, o que mostra que nao ha um limite bem definido entre essas fases.

Apenas a superficie associada a fase gama apresentou esta como Unica fase

identificada.
2-Theta - Scale 21-Jul-2018 16:28
(] L] T X T T T T T T T T T T
o
é PA1689-1 (GA - ORIGINAL)
Q PA1689-1 (GA - DISSOLUCAO ZETA)
ﬂ PA1689-1 (GA -~ DISSOLUCAO DELTA)

PA16B9-1 (GA -~ DISSOLUCAD GAMA)
PA16B9-1 (GA - DISSOLUCAO TOTAL)

T
Del ta

Fe-alfa

T T T T | Fa T T T T
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

Figura 5.21 — Difratograma de raios-X do ago GA com o revestimento original, as
fases zeta, delta, gama e o substrato expostos.



Tabela 5.7 — Taxa de contagem (cps) que gerou o difratograma da Figura 5.21

Taxa de
Amostra Fases contagem
(cps)
zeta 49
Original delta 303
gama 134
zeta 18
Exposigao fase zeta ¢ (FeZn,z) delta 43
gama 123
zeta 11
Exposicéo fase delta 6 - (FeZn;) delta 20
gama 88
zeta nao tem
Exposicéo fase gama I - (FesZnip) delta nao tem
gama 14
zeta nao tem
Exposicdo substrato delta nao tem
gama nao tem
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5.2.6. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com microanalise de raios X
com dispersédo de energia (EDS)
As morfologias obtidas no aco GA antes e apds a remocado de cada fase encontram-se

nas figuras 5.22 a 5.26.

A presenca de cristais em forma de bastéo caracteristicos da fase zeta (), e cristais
colunares tipicos da fase delta (8), podem ser observados na figura 5.22. A figura 5.23
apresenta a superficie da fase zeta com cristais em forma de bastonetes. De acordo
com os resultados da difracdo de raios X, a superficie associada a fase zeta na
verdade apresenta ainda as fases delta e gama. A superficie representada na
figura 5.24 correspondente a fase delta contem também a mistura das fases zeta e
gama. A mistura de cristais colunares e em forma de bastdo pode ser identificada nas
figura 5.23 e figura 5.24. Na superficie associada a fase gama, ndo foram observados

cristais definidos, mas uma superficie uniforme.



Figura 5.22 — Morfologia tipica de revestimento metalico de aco GA antes de
dissolucéo coulométrica de cada fase.

USIMINAS U

Figura 5.23 — Morfologia tipica de revestimento metélico de ago GA ap0s dissolugéo
coulométrica com exposicao de fase zeta - .
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Figura 5.24 — Morfologia tipica de revestimento metalico de aco GA ap6és dissolucao
coulométrica com exposicao de fase delta - 3.

Figura 5.25 — Morfologia tipica de revestimento metélico de aco GA ap0s dissolugéo
coulométrica com exposic¢ao de fase gama - T.
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Figura 5.26 — Morfologia tipica de revestimento metélico de aco GA ap6s dissolucao
coulométrica com exposicao de substrato metalico.

Na figura 5.27 mostra-se a secdo do aco GA observada por microscopia eletronica de

varredura. A amostra foi preparada via polimento abrasivo.

Centro de Pesquisa e Desenvolvimento . _ 1pm*
usiminas | f e e Signal A=sg1 T

Figura 5.27 — Secao de aco GA observada por microscopia eletrénica de varredura,
onde a amostra foi preparada via polimento abrasivo.
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Evidencia-se na figura 5.27 a ocorréncia das rea¢des exotérmicas entre o zinco e o
ferro (outbursts reactions) e trincas devido a contracdo do revestimento metélico

durante seu rapido resfriamento.

Na figura 5.28 € mostrada a secdo do aco GA observada por microscopia eletrénica de

varredura, onde a amostra foi preparada via polimento iénico.

Centro de Pesquisa e Desenvolvimento . . 2um*
usiminas |f v s Signal A=SE1 |

Figura 5.28 — Secéo de aco GA observada por microscopia eletronica de varredura,
onde a amostra foi preparada via polimento iénico.

Na figura5.28 é mostrada as fases que caracteriza o agco GA. A fase delta é

predominante de acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios X. As fases

zeta e delta se interpenetram e camadas horizontais regulares e planares néo ocorre.

A preparagdo da secdo transversal via polimento ibnico permitiu uma melhor

visualizagdo das fases, quando comparada a preparacdo da secdo transversal via

polimento abrasivo.
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5.2.7. Espectroscopia Mossbauer (EM)

Na figura 5.29 sdo mostrados os espectros Méssbauer das amostras do aco GA (fase
eta) e com as fases intermetélicas Fe-Zn expostas, zeta, delta e gama e o substrato.

TRANSMITANCIA (%)

VELOCIDADE (mm/s)

Figura 5.29 — Espectros Mossbauer do ago GA, na forma original com a fase eta
exposta e apos a dissolucdo das fases, expondo as fases zeta, delta,

gama e o substrato (total).
Em todas as amostras analisadas: fases, eta (superficie do acgo), zeta, delta, gama e
substrato foi possivel identificar o subespectro correspondente ao substrato que é o

sexteto presente na figura 5.29 O aco base (sexteto) é detectavel mesmo antes de
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qualquer etapa de remocdo das camadas, isto pode indicar recobrimentos nao
homogéneos ou com espessura total muito pequena (abaixo de 2.000 Angstroms). A
fase delta aparece no espectro de todas as fases analisadas.

As amostras com a fase zeta exposta, apds a primeira etapa de dissolugdo anddica,
apresentam sempre péssima relacdo sinal/ruido, isto €, resultam em medidas que néo

permitem identificacdo de fases mesmo apos tempos de medidas de mais de 140 h.

Este resultado pode ser entendido de duas formas: as amostras com a fase eta
exposta apresentam uma camada superficial mais rica em Fe do que a superficie
obtida apos a primeira remocdao, expondo a fase zeta, 0 que ndo era de se esperar, ou
a superficie com a fase zeta exposta resulta na exposicdo de componentes com
grande emissdo de elétrons secundarios (ndo Mdssbauer), que contribuem apenas
para o background dos espectros. Esta ultima hipétese é plausivel pela composi¢édo do

material.
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6. CONCLUSOES

O procedimento de dissolucdo eletroquimica do aco GA ou galvannealed foi otimizado
e os parametros selecionados foram: solucdo eletrolitica 3,42 mol.L™ de NaCl +
0,35 mol.L™ de ZnS0,.7H,0, pH de 4,5 e densidade de corrente de 2 mA.cm™ Tais
condi¢cdes resultaram numa melhor definicdo dos niveis de potencial e um tempo de

teste reduzido.

Os potenciais das fases Fe-Zn da camada galvanizada obtida em escala industrial sédo
superiores aos potenciais de fases intermetdlicas de Fe-Zn obtidas no galvanizador
piloto, em funcao do maior teor de ferro da camada de revestimento metéalico dos acos
galvanizados produzidos em escala industrial. As fases Fe-Zn obtidas usando-se o
galvanizador piloto contem maior teor de zinco em fungdo da massa de revestimento

metalico e do tratamento térmico planejado para esse revestimento.

A camada de revestimento do a¢o galvannealed antes da dissolucdo eletroquimica foi
analisada por microscopia eletrdnica de varredura e mostrou a presenca de
bastonetes tipicos da fase zeta () e de cristais colunares da fase delta (3). Na analise
da secao transversal do aco GA, muitas trincas sdo observadas, a maioria delas
chegando ao substrato. Essas trincas sdo normais aos acos do tipo galvannealed e
surgem devido a contracdo do revestimento metalico apés o tratamento térmico e ao

fendbmeno de outbursts.

Apos a dissolucédo eletroquimica, foi estudada a morfologia das superficies associadas
as fases zeta, delta e gama. Na superficie da fase zeta, foram observados cristais em
forma de bastonetes tipicos desta fase. De acordo com os resultados da difracdo de
raios X, a superficie associada a fase zeta na verdade apresenta ainda as fases delta
e gama. A superficie correspondente a fase delta contém também a mistura das fases
Zzeta e gama. A mistura de cristais colunares e em forma de bastdo pode ser
identificada nas superficies associadas as fases zeta e delta. Na superficie associada

a fase gama, nao foram observados cristais definidos, mas uma superficie uniforme.

A camada de zinco do ago eletrogalvanizado € formada por cristais de zinco

pequenos, hexagonais e orientados aleatoriamente.

No aco galvanizado a quente sem tratamento térmico da camada de zinco, ndo foram

identificados os cristais hexagonais de zinco.
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De acordo com resultados de espectroscopia Méssbauer e de difracdo de raios-X, a
fase delta € predominante. Por meio da técnica de difracdo de raios-X foi possivel
observar que a andlise da fase zeta apresenta um elevado teor de gama, seguida de
fases delta e zeta. Alguns cristais colunares foram identificados na superficie da fase
delta. Pelos resultados de difracéo de raios-X verificou-se que a fase delta é formada
por uma associacdo das fases delta e gama. Na superficie da fase gama néo foi

identificado a presenca de cristais, apresentando aspecto de metal fundido.

A quantificacdo por meio de difratometria de raios X de cada fase presente na
superficie obtida ap6s cada patamar da curva de potencial eletroquimico foi realizada.
Esse é um resultado inédito, de acordo com a revisao realizada na literatura. Quando
ocorre dissolucado coulométrica, devido a interpenetracdo observada das fases, nao
ocorre a dissolucdo de apenas uma fase e o potencial registrado em cada patamar

corresponde a uma associacao de fases.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica indicaram que, no meio
eletrolitico de 100 g.L™ de ZnSO, e 200 g.L™* de NaCl, o aco eletrogalvanizado (EG)
apresentou o0 melhor comportamento frente a corrosdo. Os cristais de zinco que
caracterizam o revestimento do aco EG sdo finos e uniformes, formando um
revestimento compacto. Comparando-se 0s acos galvanizados a quente com (GA) e
sem (GI) tratamento térmico da camada de zinco, verifica-se que o0 aco GA apresentou
uma melhoria na sua resisténcia a corrosdo no meio em questao, apresentando um

maior valor da resisténcia de polarizacéo.

De acordo com os resultados de espectroscopia Mdssbauer, em todas as amostras
analisadas correspondentes as fases eta (superficie do ago), zeta, delta, gama e
substrato, foi possivel identificar o subespectro correspondente ao substrato. O ago
base (sexteto) é detectdvel mesmo antes de qualquer etapa de remocdo das
camadas, isto pode indicar recobrimentos ndo homogéneos ou com espessura total
muito pequena (abaixo de 2.000 Angstroms). A fase delta aparece no espectro de

todas as fases analisadas.

As amostras com a fase zeta exposta, apds a primeira etapa de dissolugdo anddica,
apresentam sempre péssima relacdo sinal/ruido, isto é, resultam em medidas que n&o

permitem identificacdo de fases mesmo apos tempos de medidas superiores a 140 h.

Este resultado pode significar que a superficie com a fase zeta exposta resulta na
exposicdo de componentes com grande emissdo de elétrons secundarios (nédo

Mossbauer), que contribuem apenas para o background dos espectros.
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1. RESULTADOS DE DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

i (ETA) )A16891E D1

NUTPAL
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sl e, M MA_ AN

59 48 37 26 15 4

Figura A.1 — Resultado de determinacdo de fases por difratometria de raios-X no

revestimento metalico de aco GA com a fase eta exposta.

A1689-1 (ZETA)
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Figura A.2 — Resultado de determinacéo de fases por difratometria de raios-X no

revestimento metalico de aco GA com a fase zeta exposta.
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Figura A.3 — Resultado de determinacédo de fases por difratometria de raios-X no
revestimento metalico de aco GA com a fase delta exposta.
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Figura A.4 — Resultado de determinacéo de fases por difratometria de raios-X no
revestimento metalico de aco GA com a fase gama exposta.
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Figura A.5 — Resultado de determinacéo de fases por difratometria de raios-X no
revestimento metalico de aco GA com o substrato exposto.
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2. INSTRUMENTACAO PARA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

O espectrometro utilizado na obtencdo dos espectros Mossbauer de transmissdo pode
ser representado conforme a figura A.6.

Ad0sTRe. DETETOR

FONTE.,
—{TH;&HSDUTDHI—_l/_' MFLIFIC;&DDH}—

I PRE-AWPLIFICADOR

SINAL

= TR IAHG LU LAR MLILTICANAL AT O CARN AL rm—

COoMPUTADOR

Figura A.6 — Modelo esquematico do Sistema de Espectroscopia Méssbauer na
geometria de transmissao.

O transdutor tem o objetivo de modular a energia da fonte radioativa. O seu
funcionamento é semelhante ao de um alto falante. Um maodulo eletrénico formado por
um gerador de onda triangular proporciona a fonte radioativa uma velocidade que varia
linearmente entre 0s extremos +Vmax € —=Vmax, @ cada meio ciclo. O objetivo €, com o
movimento da fonte, variar a energia E de um valor AE proporcional a velocidade do
transdutor. O movimento de varredura da velocidade executado pela fonte é repetido
suficientemente para oferecer uma boa estatistica ho nimero de contagens que

compdem o espectro de transmissao.

Na geometria de transmissé@o, a amostra é colocada entre a fonte de radiacdo y e o
detector. Assim, quando algum raio y é absorvido, tem-se uma diminui¢cdo na taxa da
contagem registrada pelo detector. Um sistema de aquisicdo de dados, constituido
basicamente de um sensor (detector) e memaria para armazenar os dados, é usado

com a finalidade de armazenar essa contagem.
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No sistema de deteccdo da radiacdo transmitida, € usado um detector tipo contador
proporcional. Os foétons detectados geram pulsos no detector que é uma camara de
gas com 97 % de criptbnio e 3 % de CO, e cuja pressdo é de 1 atm. A superficie do
detector é de aco inoxidavel com um revestimento de aluminio. Os raios y entram

numa fina janela de berilio (0,25 mm) com 25 mm de diametro.
O detector escolhido deve captar apenas as radiacdes y que saem da fonte radioativa,

e para tal artificio € usado uma chapa fina de acrilico suficiente para barrar as

radiacoes a e B, que possuem baixo poder de penetracgao.

Na figura A.7 mostra-se o dispositivo constituido pelo transdutor, suporte de amostras

e detector.

o~ » A 7 - -
Lq, »

Figura A.7 — Transdutor, suporte de amostras e detetor de um espectrometro
Mossbauer.

Os pulsos gerados pelos fétons absorvidos no detector sdo amplificados pelo circuito
pré-amplificador de modo que o valor do pulso (em mV) é proporcional a energia do
féton detectado. O amplificador é usado para aumentar e formatar o sinal do pré-

amplificador em pulsos com amplitude variavel de 0 Va 10 V.

O raio y necessario para a espectroscopia Méssbauer € o de energia 14.4 keV, que,
portanto deve ser discriminado. Para tanto, a radiacdo y de interesse (y Moéssbauer) é
selecionada utilizando-se um detector proporcional, um analisador de altura de pulso e
um analisador monocanal. S&o definidos dois niveis de discriminacdo superior e
inferior que definem a janela de detecg&o dos pulsos elétricos a serem contados como

pulsos de eventos Mdssbauer.

A quantidade de radiacdo y transmitida pela fonte radioativa e absorvida pela amostra

em funcdo da velocidade Doppler, e medida por uma cadeia de deteccdo nuclear, é
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armazenada em banco de memodria (analisador multicanal de 512 canais). O modulo
de contagem e armazenamento de dados (multicanal) e a velocidade do transdutor
séo sincronizados pelo gerador de sinal triangular citado anteriormente (Figura 3.3 - a).
Na pratica, a funcdo de velocidade é triangular apenas na média, pois a velocidade

permanece constante em pequenos intervalos de At (figura A.8.b).

al  Vrefa

+¥max{ - - — — — — — — 7\
|
|
|
Mmax - :
|

bl  Vrefa

c) Canais & | |
| |
512 | T
|
L
|
ol _'_l_'_ | L —
d) Reset |
! . !
e e PPl
12 3 4 .. 256 512

H® dos Canais

Figura A.8 — Sincronismo entre analisador multicanal (d) e o transdutor de velocidade
excitado por uma onda triangular (a).

O multicanal do espectrdmetro Mdssbauer utilizado no Laboratério de Fisica Aplicada
(LFA) é controlado por um microprocessador Z80 e possui uma interface padréo GPIB

(General Purpose Interface Bus) de comunicagéo [28,62].
O hardware do aparelho é composto por duas placas:

e Placa principal, que é composta pelo microprocessador Z80, 8 k de ROM, 8 k de

RAM, interface GPIB, porta paralela de 8 bits e um conector de expansao.
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e Placa do multicanal, que possui basicamente 2 conversores DAC de 8 bits para
controle da janela (upper level e lower level), um conversor ADC de 8 bits para
leitura de entrada analdgica (INPUT), um conversor DAC de 10 bits para gerar o
sinal de saida analégico e um contador programavel para contagem dos pulsos.

Na figura A.9 tem-se o mddulo localizado no LFA que contém alguns equipamentos
usados no experimento: o multicanal, o amplificador e a eletrénica de controle do

transdutor.

Controle do
Transdutor

IMulticanal
Amplificador

Figura A.9 — Multicanal, Amplificador e Controle do Transdutor.

Através da interface GPIB o multicanal envia os dados para um microcomputador para
analise e ajuste dos dados. O programa mbmca é responsavel por fornecer estas
informacgfes além de outros parametros de configuragdo. Trés conceitos técnicos sédo

importantes quanto ao uso do programa mbmca:
¢ Analisador de Altura de Pulso — PHA

e Folding

¢ Relacao sinal/ruido

Para os ensaios de espectroscopia Mossbauer de *’Fe no LFA sdo utilizadas fontes
radioativas de *'Co, uma vez que °'Co decai para *>'Fe, emitindo raios y de 14.4 keV,
122 keV e 136 keV ao passar para seu estado fundamental, conforme mostrado na
figura A.10.
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Fonte de”'Co

o 270 dias

121.9 kKeV
136.3 kKeV

Transicio de interesse para

114.4 kKeV —»

e 57
h 4 espectroscopia Mossbauer de ™ Fe

Figura A.10 — Emissdes de raios y para o decaimento de 57Co.

O Analisador de altura de pulso (PHA) é o procedimento usado para discriminar o raio
vy de energia 14.4 keV, necessario para a espectroscopia Mdssbauer. No programa
mbmca séo definidos dois limites de janela, inferior e superior, de modo a bloquear
todos os pulsos que tenham amplitude diferente desses limites. Na figura A.11 ilustra-

se a janela que filtra os pulsos desejados referente ao procedimento PHA.

v

VA
a)
V- A

D ‘

v

VAV
by
V- AV

t

Figura A.11 — PHA - procedimento para filtrar os raios y de energia 14.4 keV: (a)
pulsos amplificados que chegam ao monocanal; (b) pulsos selecionados

pela janela de energia.

Tem-se também na figura A.11.a os pulsos amplificados que chegam ao monocanal. A
janela de energia é delimitada pelas amplitudes Vo, + AV e Vp - AV, sendo que V, é a
amplitude do pulso referente ao raio y de energia 14.4 keV. Na figura A.11 -b ilustra-se

0s pulsos selecionados pela janela de energia.

A relacdo sinal/ruido informa a qualidade do espectro da aquisicdo de dados por

espectroscopia Mdssbauer. Um espectro terd uma maior definicdo quanto maior for o
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tempo de aquisicdo, uma vez que serd maior o valor acumulado referente aos pulsos
da aquisi¢cao. Outro fator importante para obtencao do espectro refere-se a atividade
da fonte radioativa. Quanto maior a atividade da fonte, menor o tempo gasto para
obter o espectro desejado, uma vez que maior serd a contagem dos pulsos no
detector do experimento. A relacdo sinal/ruido pode ser informada pela seguinte

expressao:

Pt

S/R = 10log| = (12)
Pn

onde Ps é a poténcia do sinal, pn é a poténcia do ruido e t € o tempo de aquisicdo. De

acordo com testes no laboratorio, considera-se que 10 é um valor 6timo para a relagédo

sinal/ruido.

Para o controle do multicanal, é enviado um sinal triangular com amplitude de 10 V e
frequéncia de 10 Hz para excitar o transdutor. Alterando a velocidade do transdutor
ocorre também a variacdo de energia AE e, consequentemente, da energia de

emissdo da fonte radioativa.

Num mesmo periodo da onda, dois canais apresentam a aquisi¢cao referente a mesma
velocidade de movimento da fonte, como pode ser visto na figura A.12, a partir da
velocidade escolhida aleatoriamente, denominada V,. A diferenca é que, no primeiro
canal de velocidade V,, a fonte é movimentada até a velocidade +V, isto é, esta

acelerando e, no segundo canal de velocidade V,, a fonte € movimentada até a

velocidade -V, ou seja, desacelerando.

V (mm's)

+V

t (ms)

-V

Figura A.12 — Sinal triangular enviado ao transdutor.
Assim, o espectro final tem um aspecto espelhado, de modo que € necessario dobrar

o0 espectro adquirido para que se tenha o modelo usado na andlise e ajustes finais por
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a0 necessaria para

comprometida, devido

s

é
Por meio da figura A.13 mostra-se o

danca da velocidade, essa linearidade

s

apés a mu
caracteristicas eletromecéanicas do sensor responsavel por fazer o movimento do

velocidade varia linearmente até o ponto onde ocorre a inversao da aceleragdo, mas

para descobrir qual o canal onde a velocidade é +V. Esse canal ser4d o ponto de
referéncia para o folding (“dobramento”) do espectro. Em condicbes normais, a

softwares especificos de espectroscopia Mdssbauer. Para tanto, faz-se um célculo
espectro da aquisicdo de dados a partir de uma leitura no multicanal.

transdutor. O folding, de acordo com o que foi exposto, € a fung

dobrar o espectro de dados da aquisi¢cao.
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Figura A.14 — Folding do espectro Mdssbauer da aquisicdo de dados da Figura A.13.



