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RESUMO

O presente trabalho faz uma avaliacdo comparativa da resisténcia a corrosao de
acos galvanizados tratados com revestimentos de conversao de fosfato e zircénia.
Os ensaios de resisténcia a corrosdao foram realizados por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) e testes acelerados de corrosdo. A caracterizagéo
dos corpos de prova foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia Dispersiva em Energia (EDS). Finalmente, foi avaliada a
porosidade para as duas camadas de conversdo através de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e analise de Tafel. A interpretacdo dos resultados
sugere que os revestimentos de zirconia ndo melhoram o desempenho frente a
corrosdo oferecido pelos revestimentos de fosfato. A natureza da camada
depositada ndo é continua e ndo cobre toda a superficie, isto significa que os
agentes oxidantes podem facilmente corroer o substrato a medida que este

penetra através dos defeitos do revestimento.

Palavra-Chave: Aco galvanizado, espectroscopia de impedancia eletroquimica,

porosidade, revestimentos de conversao.



ABSTRACT

The present work makes a comparative evaluation of the corrosion resistance for
galvanized steels treated with phosphate and zirconium conversion coatings. The
anti-corrosion performance was studied using Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and accelerated corrosion tests. The samples characterization
was performed using Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS). Finally, the porosity for the conversion coatings was
evaluated by Electrochemical Impedance Spectroscopy and Tafel analysis.
Interpretation of the results suggests that zirconium conversion coatings did not
improve the corrosion performance of phosphate coatings. The nature of the
deposited layer is not continuous and did not cover the entire surface, this means
that oxidizing agents can easily corrode the substrate as it penetrates through the

defects of the coating.

Keywords: Galvanized steel, Electrochemical Impedance Spectroscopy, porosity,

conversion coatings.
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1 INTRODUGAO

A combinacdo de revestimentos metalicos com revestimentos organicos
(pinturas) € um dos métodos mais usados para prevenir a corrosao de substratos
metalicos expostos a atmosferas agressivas. Ao longo dos anos, demonstrou-se
que este tipo de sistema duplex apresenta um bom desempenho frente a corrosao,
como resultado do efeito sinérgico entre a protegdo por barreira do sistema de

pintura e a protegéo catoddica fornecida pelo revestimento metalico (1,2).

Um problema que pode ocorrer ao aplicar pintura sobre uma pega metalica € a
falta de aderéncia. No caso de agos galvanizados, o problema é ainda maior. E
comum ver superficies galvanizadas pintadas apés alguns meses apresentando
fissuras e descascamento, isto porque falha a ancoragem do zinco sobre o metal

base, ou porque a coesao entre a camada de zinco e a pintura é insuficiente (3,4).

Tratamentos baseados em fosfato sao frequentemente usados com o fim de
promover a resisténcia a corrosdo e a adesdo de revestimentos organicos. No
entanto, esta classe de processo apresenta uma série de limitagcdbes em termos
ambientais. O descarte de solugdes acidas provenientes dos banhos de fosfato
tem um efeito prejudicial sobre os efluentes hidricos. Estima-se que a saida de
aguas residuais em processos de fosfatizagdo é de aproximadamente 20.800 g/m?
e o residuo solido gerado de cerca de 49,0 g/m?. Por outro lado, as lamas geradas
ao longo do processo s&o consideradas como residuos perigosos e, portanto,
estdo sujeitos a estritas regulagdes quanto a sua eliminagdo. Como resultado do

aumento do rigor da legislagdo ambiental em diversos paises relativa ao uso e
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descarte de elementos nocivos para ao meio ambiente, torna-se necessario o

desenvolvimento de alternativas aceitaveis a utilizagao de fosfato (5,6).

Nos Uultimos anos, tratamentos a base de nanocerdmicas estdo sendo
estudados como possiveis substitutos do fosfato. Com relacédo a estes processos
superficiais, uma das alternativas desenvolvidas sao os processo a base de
zircbnia, os quais apresentam uma diminuicdo na geragao de residuos e uma
maior economia na utilizagdo e consumo de agua, energia, recursos humanos e

produtos quimicos em comparagao com os processos de fatizagao (7).

O 6xido de zircénio atua como um promotor da resisténcia a corrosdo e da
adesao sobre uma grande variedade de substratos metalicos. De acordo com
Saikat Adhikari et al. (8), substratos de ago ao carbono revestidos com zircénia por
imersdo em hexafluorzircénio (H2ZrFs) revelaram resisténcias a corrosao
comparaveis com acos ao carbono fosfatizados. Resultados similares foram
obtidos por Gusmano et al. (9), sobre substratos de aluminio 1050 tratados com
zirconia via sol-gel. Estas investigacbes demonstram que os revestimentos de
nanoceramicas a base de zircdnia sdo uma alternativa promissora aos tratamentos
com fosfato, com uma melhoria significativa tanto no aspecto ambiental ou

ecologico como na parte econdmica (10).

Neste trabalho, é estudado o desempenho de revestimentos de conversio a base
de zircbnia e fosfato sobre agos galvanizados. A avaliagdo dos revestimentos foi
realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica, analise de Tafel,

ensaios de névoa salina e microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar comparativamente a resisténcia
a corrosao de agos galvanizados revestidos com fosfato e zircénia a partir de
ensaios eletroquimicos, técnicas de caracterizagdo e ensaios acelerados de

corrosao.

Objetivos especificos

® Caracterizar a composi¢cado quimica e a morfologia das camadas de fosfato e
zircbnia, mediante analise usando-se microscopia eletrbnica de varredura

acoplada a espectroscopia por dispersao em energia.
® Avaliar o desempenho frente a corrosao para amostras revestidas com fosfato
e zircOnia antes e depois da pintura, utilizando espectroscopia de impedancia

eletroquimica e ensaios acelerados de corrosao.

® Determinar a porosidade dos revestimentos de conversao a base de fosfato e

zircOnia via espectroscopia de impedancia eletroquimica e analise de Tafel.

18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sistemas duplex

Um dos métodos mais comuns para o controle da corrosdo sobre um substrato
metalico consiste em aplicar um revestimento protetor sobre sua superficie, o qual
em muitas ocasides ndo s6 tem uma finalidade de protecdo mas também
decorativa. Normalmente, os sistemas de protegdo por revestimentos sao
formados por uma camada metdlica que atua como anodo de sacrificio
(geralmente zinco), por um tratamento de conversdo quimica (fosfatizagao,
cromatizagdo) e finalmente por um revestimento organico (pinturas, verniz). O
objetivo deste sistema €& aumentar a vida util do substrato, proporcionar um
acabamento estético e conseguir um efeito sinérgico dos revestimentos contra a
corrosdo (1). As diferentes camadas sdo esquematicamente mostradas na

Figura 1.

Pintura

Revestimento
de conversdo —

Figura 1. Vista das camadas num sistema duplex de protegéo contra corrosao.

Fonte: Tarka, K. (2015).
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3.1.1 Revestimentos metalicos

A galvanizacédo é um dos processos mais amplamente usados para a prote¢ao
de superficies metalicas devido a sua resisténcia a corrosao, soldabilidade,
plasticidade, etc. Revestimentos de zinco protegem a matriz do ago mediante a
formacdo de uma barreira impermeavel que nao permite o contato da umidade
com o substrato. Por outra parte, o zinco por ser menos nobre que o ago, sofre

corrosao preferencial ao ago e atua como anodo de sacrificio (11,12).

Quando o zinco esta exposto a um ambiente oxidante é rapidamente coberto
com uma camada de 6xido compacta de caracteristicas protetoras, retardando o
processo de corrosdo. No entanto, a oxidacdo do zinco pode afetar
significativamente a aparéncia e a aderéncia de subsequentes revestimentos
organicos. Produtos de corrosdo permedaveis e pouco aderentes ao substrato,
podem provocar a perda de coesao das interfaces metal/pintura, semelhante ao
efeito mecanico de uma cunha. O efeito cunha dos produtos de corrosao forga
uma delaminacdo continua da pintura, expondo novas superficies do metal a

atmosfera, com a consequente geracado de mais produtos de corrosao (13,14).

3.1.2 Tratamentos de conversao

Estudos prévios tém demonstrado a importancia de tratamentos de converséo
para melhorar o desempenho frente a corrosao (15,16). Estes tipos de tratamentos
referem-se comumente a formagao de um revestimento que protege o metal em
ambientes corrosivos, tornando o metal base menos reativo a corrosdo que a

superficie de metal original (17).
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Camadas de conversao sao usadas comumente para proporcionar uma
superficie onde a tinta possa ser aderida ao longo do processo de cura. Sem ela, a
tinta pode sofrer delaminagao na superficie do aco, especialmente em casos em

que nao se tem nenhum tipo de tratamento superficial (5).

O aumento da adesao da tinta é causado por diferentes fatores. Tratamentos
de conversao proporcionam uma superficie nao alcalina sobre o substrato,
evitando, desta forma, possiveis reacdes de saponificagdo. Outro fator importante
€ o fato de que os revestimentos de conversao, sdo em geral, porosos e de maior
rugosidade que a superficie de metal cru, proporcionando-lhe uma maior retengao

da tinta (18).

3.1.3 Revestimentos organicos

Revestimentos organicos, tais como pinturas, atuam como barreiras de baixa
condutividade ibnica entre o meio ambiente e o substrato metalico, reduzindo de
forma eficaz a velocidade com que a umidade e o oxigénio difundem em direcdo a

superficie do metal (19).

A protecdo por barreira fornecida por pinturas ou tintas é influenciada pela
presenca de defeitos ou poros através do revestimento. Por outro lado, a perda de
adesao da tinta é favorecida pela absor¢do de agua sobre a superficie do
substrato. A camada de agua absorvida, com a contribuicdo de impurezas iénicas,
pode atuar como ponte entre as areas anddica e catddica resultando num baixo

desempenho frente a corrosdo, mesmo que o revestimento parega intacto (19).
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Um esquema de pintura, sob condi¢des de servigo, mantém suas propriedades
de protegdo contra corrosdo quando sua resisténcia elétrica € maior que 10°
ohms/cm? de superficie medida. A propriedade de protecdo contra corroséo do
esquema de pintura ndo € mantida quando sua resisténcia elétrica decresce com o

tempo e se torna menor do que 107 ohms/cm? (20).

3.2 Galvanizagao

A galvanizacdo é o processo de aplicagdo de uma camada protetora
de zinco ou ligas de zinco a uma superficie de aco ou ferro a fim de proteger o

substrato contra a corrosdo ou melhorar sua aparéncia (14).

Atualmente, sao utilizados em escala industrial dois métodos de produgao do
aco galvanizado: eletrogalvanizado e por imersao a quente. Para a produgao de
acos eletrogalvanizados, o zinco é transferido de um anodo para a chapa de aco
que esta negativamente carregada, depositando-se sobre a superficie da peca.
Por outro lado, no caso de galvanizacdo por imersao a quente, a formagao do
revestimento metalico tem lugar quando a peca de ago € submergida em zinco

fundente (14).
3.2.1 Revestimentos obtidos por imersao a quente

A galvanizagao por imersao a quente € o processo de revestimento com zinco
no qual as pecas ou estruturas metadlicas sdo mergulhadas num banho de zinco

fundido em torno de 450 °C (21).

Na Figura 2 é mostrada a linha de galvanizagdo por imersao a quente da

Usiminas.
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Figura 2. Linha de galvanizagdo por imerséo a quente da Usiminas. Fonte: Catalogo

Usiminas (2014)

As linhas de processamento de revestimento por imersao a quente continuo
consistem de uma série de secbes de entrada, de limpeza, de fornos de
recozimento, de revestimento de zinco, de saida, de resfriamento, de

pos-tratamento e acabamento (22).

Na linha de galvanizagao por imersao a quente da Usiminas sao usadas tiras
de aco laminadas a frio sem recozimento. A primeira etapa do processo consiste
na limpeza alcalina (geralmente soda caustica-NaOH) dos 6leos provenientes da
laminacao a frio. Apds a lavagem, a tira de ago passa por um forno de recozimento,
onde o0 aco € submetido a altas temperaturas para transmitir as propriedades
mecanicas desejadas e aliviar as tensdes internas resultantes da laminagao

(21,22).
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Uma vez finalizada a etapa de recozimento, a tira € imersa em um recipente de
zinco fundente composto por aluminio (0,11% no min e 0.25% m/m no max), ferro
(normalmente de 0,015 a 0,03% em massa.) e zinco. Apds alguns segundos de
imersao, a tira recoberta passa por navalhas de ar ou nitrogénio a alta pressao
para remover o excesso de metal (zinco) e garantir a espessura de revestimento

(21,23).

No caso de agos galvanizados a quente com tratamento térmico GA
(Galvannealed), o teor de aluminio no banho de zinco fundente situa-se em torno
de 0,10% em massa. A tira de ago coberta com zinco é reaquecida (470°C a
570°C) imediatamente apoOs passar pela navalha de ar acima do banho de zinco

fundente, formando um revestimento a base de ligas de Fe-Zn (23).

Para acos galvanizados a quente sem tratamento térmico Gl (Galvanized), a
concentracdo de aluminio no banho de zinco fundente é cerca de 0,25% em
massa, um maior teor de aluminio promove a inibigao de ligas Fe-Zn. A tira de aco
revestido € resfriada da mesma forma descrita para os agos GA (Galvannealed)

(23).

Na sequéncia, as tiras dos dois tipos de revestimentos passam por um
laminador de encruamento, também chamado de trabalho a frio, onde sé&o
adequadas as propriedades mecanicas e a rugosidade superficial segundo as
especificagdes do cliente. Posteriormente, a peca podera ser submetida ou néo a

tratamento quimico (23).
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3.3 Fosfatizacao

Tratamentos de conversdo baseados em fosfato tém sido utilizados
comercialmente durante o uUltimo século como um dos maiores sistemas de
protecao contra a corrosdo em substratos metalicos, devido principalmente a sua

economia, tempo de operacéo, resisténcia ao desgaste e propriedades de adesao

(5).

A fosfatizagao consiste num processo de conversao formado a partir da reacao
superficial de um metal com solugdées que contenham acido fosfoérico para formar

uma camada cristalina de fosfato insoluvel (24).

O revestimento de fosfato tem como finalidade promover a resisténcia a
corrosdo, no entanto, a maior utilizagdo do fosfatizado € como pré-tratamento

antes da pintura devido a sua boa afinidade quimica com metais e tintas (25).

Outras aplicagdes do processo de fosfatizagao sao:

® |solar o metal do meio como uma medida contra a corrosao eletroquimica;
® Melhorar a resisténcia ao desgaste e a abrasao;

® Agir como base de adeséao para 6leos e lubrificantes;

® Incrementar a area de ancoragem entre o metal e a tinta;

® Preparar a superficie metalica para receber agente adesivo

metal-borracha.
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3.3.1 Banhos de fosfato

Convencionalmente, os banhos de fosfatizacdo consistem de uma solucéo
diluida de acido fosférico, sais de fosfato e diferentes tipos de aditivos que sao
usados para controlar a morfologia do revestimento. Outros fatores tais como o
método de aplicagéo (spray ou imersao), tempo de fosfatizagdo, tipo de substrato
e presenca de outros ions metalicos podem influenciar na composi¢cdo da camada

resultante (5).

Dependendo do tipo de fosfato usado, os processos de fosfatizagao podem ser

classificados em: fosfato de ferro, fosfato de zinco e fosfato tricatidnico.
Fosfato de Ferro

E um tipo de fosfato ndo cristalino e com boa ancoragem para tintas, formado
principalmente por Fe-hurealita FesH2(PO4)s4H2O e 6xido de ferro. A massa da
camada varia habitualmente entre 0,2 -1 g/m2, com uma coloragdo azul irisado

para as camadas mais finas e um azul mais opaco para as mais pesadas (5, 27)
Fosfato de zinco

E um dos sistemas mais usados para aplicagdes sob pintura, devido a sua
versatiidade e bom desempenho frente a corrosdo em ambientes muito
agressivos. As camadas obtidas sao de caracteristicas cristalinas e de coloragao
acinzentada, com espessuras entre 1 a 43 g/m?. As fases mais comumente
observadas nos revestimentos sdo, a hopeita Zn3(PO4)24H20] e a fosfofilita
[Zn2Fe(PO4)24H20]; no caso particular de agos galvanizados s6 a fase hopeita esta
presente (5,26,27).
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Fosfato tricationico

O fosfato de zinco tricatidnico, que apresenta zinco (Zn), manganés (Mn) e
niquel (Ni) como cations, € amplamente utilizado na industria devido a sua boa
eficiéncia na inibicdo da corrosdo de metais ferrosos. Este tipo de fosfato é
formado por uma hopeita modificada, equivalente a fosfofilita do ferro e zinco. A
presenca de Zn, Mn e Ni, resultam em uma maior resisténcia em meios alcalinos,
aderéncia da pintura e refinamento de grdo em comparagao com o fosfato de zinco,

composto principalmente por hopeita Zn3(PO4)24H20 (27).
3.3.2 Processo de fosfatizagao por imersao

Para a formacao da camada de fosfato € necessario haver duas reacodes: a
primeira € a reagao quimica de ataque acido sobre o filme de oxido presente no
substrato metalico; a segunda, a reagao de quebra do equilibrio hidrolitico entre o

acido fosforico, os fosfatos soluveis e os fosfatos insoluveis (5,26).

Quando um metal é imerso num banho fosfatizante, a reagdo quimica inicia
com a dissolucido do acgo superficial pela agado do acido fosfoérico livre. Paralela a
esta reacdo, tem lugar a evolugdo de hidrogénio, consumindo os ions de H* na
superficie do metal. Para agos galvanizados as reacgdes na interface metal/solugao

resumem-se em (26):

Zn— Zn" +2¢
(Equacéao 1)
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A liberacao de bolhas de hidrogénio sobre a superficie pode dificultar o processo
de fosfatizacdo do metal, fazendo necessario acrescentar oxidantes ou
aceleradores tais como (NOs) nitratos, (NO2) nitritos e (CIO?) cloratos. As
principais fungcdes dos aceleradores dentro da solugao sao:

® Remover o hidrogénio formado na interface (bolhas de H> produzem um

bloqueio fisico do substrato);
® Acelerar o processo de deposigcao dos cristais de fosfato;
® Precipitar o metal que foi removido pela acidez livre.

O consumo da acidez livre durante a dissolugdo do metal conduz ao aumento
do pH na interface, favorecendo a conversao de fosfatos primarios soluveis
(Equacédo 3) em fosfatos secundarios insoluveis (Equacéo 4), os quais podem

depositar-se sobre a superficie metalica em forma de hopeita (Equacao 5) (5,26).
Zn+2H, PO, —» Zn(H,PO,), +H, (Equagéo 3)
Fosfatos primarios soluveis
3Zn(H,PO4), - 3Zn(HPO4)+ 3H,PO, (Equacéo 4)

Fosfatos secundarios insollveis

3Zn(HPO ,) —s Zn,(PO,), + H,PO, (Equacdo 5)

H,0

Hopeita
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O mecanismo de formagdo da camada de fosfato pode ser observado na

Figura 3.

: Zn2+
Zn%

H.PO, Zn(H,P0,),=> Zn,(PO,), Hopeita

Figura 3. llustragdo esquematica do processo de conversao de fosfato. Fonte: Karlsson, J. (2011)

A qualidade das camadas fosfatizadas depende principalmente da morfologia
do substrato e da porosidade do revestimento. Elementos de liga como cromo,
niquel e molibdénio tém grande influéncia durante o processo de fosfatizagao,
podendo, segundo sua composigao, dificultar a deposigao dos cristais de fosfato.
No caso de acos galvanizados por imersao a quente, a fosfatabilidade do aco é
afetada pela formagao de oxidos nanométricos a partir de elementos de chumbo e

aluminio sobre a superficie do substrato (23).

Por outro lado, a porosidade do revestimento de conversdao pode ser
comprometida pela presenga de carbono e contaminantes sobre o substrato.
Substancias poluentes promovem a formagdo de cristais grossos e
heterogeneidades no revestimento, conduzindo a um baixo desempenho frente a
corrosdo em ambientes agressivos. De maneira geral, quanto menor € a
porosidade do revestimento, menor a taxa de corrosdo do sistema de protecao
(23,30).
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3.3.3 Etapas do processo de fosfatizagao

O processo de fosfatizagdo implica, em geral, multiplas etapas de limpeza
onde residuos organicos e inorganicos sao eliminados. Os possiveis oxidos
formados sobre o substrato podem ocasionar corrosdo interna em areas
especificas da pega, comprometendo o acabamento do produto. De igual forma,
particulas solidas como sujidades impedem a aderéncia do revestimento e

ocasionam a delaminagdo do mesmo (5).

O fluxograma do processo pode ser observado na Figura 4:

Figura 4. Processo de fosfatizacdo. Fonte: Catalogo Henkel Corporation (2014)

A primeira etapa é constituida pelo desengraxamento, onde os contaminantes
como Oleos e oOxidos sao removidos do substrato. A solugcdo de desengraxe
normalmente consiste em solugdes alcalinas e surfactantes com um pH entre 8,5 a
12. Os compostos mais frequentemente usados sao: hidroxidos, carbonatos,
fosfatos ou silicatos. Entre cada processo, existe uma etapa de lavagem, com o
objetivo de evitar possiveis contaminagdes e possibilitar a neutralizagdo do

material para prosseguir a etapa seguinte (5).
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A segunda etapa é o uso do refinador, usado para assegurar que os cristais de
fosfato tenham uma estrutura cristalina muito fina. Durante esta etapa é usada
solugdes de fosfato de titdnio como ativador quimico em concentragdes de 2 g/L e

pH entre 9 e 10. Segue-se o0 processo de conversao ou mais uma lavagem (5,26).

Por ultimo, tem-se a etapa de passivagao, que tem por finalidade selar os
poros deixados no revestimento de conversdo. Para esse fim, emprega-se
solucdes diluidas de acido cromico, ou misturas balanceadas com cromo hexa e

trivalentes (5,26).

3.3.4 Impacto ambiental

O impacto ambiental dos processos de preparacédo de superficies metalicas é
um problema de grande preocupacdo hoje em dia, e a fosfatizagdo ndo é a
excecao a isto. Os residuos gerados a partir da linha de tratamento a base de
fosfato podem-se classificar de forma geral em descartes liquidos resultantes da
decapagem com acido, limpeza alcalina, etapas de enxagule, etc, e em descartes

soélidos resultantes das lamas formadas durante a fosfatizagao.

Solugdes acidas e solventes orgénicos provenientes das etapas de limpeza,
constituem um dos principais passivos ambientais do setor industrial. Solventes
organicos como hidrocarbonetos clorados sdo muito efetivos na remogao de dleos.
No entanto, sdao de natureza toxica e inflamavel, motivo pelo qual seu uso é
limitado severamente (31). Por outro lado, as descargas de fosfato dos banhos de
fosfatizagdo tém um efeito prejudicial sobre os efluentes hidricos como lagos e rios,
ja que o fosforo é considerado a causa mais comum de eutrofizagdo nas aguas

(32).
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Outra problematica relacionada ao processo de fosfatizagcdo € a necessidade
de acrescentar aceleradores como nitritos e acido crébmico, para promover a
velocidade de deposicdo do fosfato e diminuir a porosidade do revestimento de
conversao. O acido crémico apresenta cromo em seu estado de oxidacao 6 (ou VI),
frequentemente chamado de cromo hexavalente e é reconhecido por ser um

cancerigeno humano (5).

A formacdo de lamas durante a fosfatizacdo € um problema que dificilmente
pode ser evitado. Se as lamas sdo ignoradas, estas acumulam reduzindo a
eficiéncia da operacao, pelo que precisa-se de uma manutengcdo continua. As
lamas sdo comumente denominadas “borras de fosfato” e classificados segundo a
NBR 10004 em Residuos Perigosos Tipo 1, formadas principalmente por metais
pesados como fosfato férrico e apresentam estritas regulamentagdes para

descarte (33).

Por outro lado, a maior parte dos banhos de fosfatizacdo reportados na
literatura requerem temperaturas de operacdo compreendidas entre 50 e 98°C. O
principal inconveniente associado com o0s processos a altas temperaturas € a
demanda de energia. De acordo com os resultados da avaliagéo do ciclo de vida, o
processo de fosfatizagdo apresenta um consumo energético cerca de 7,65 MJ/m?
(consumo de energia por superficie tratada), o qual € uma quantidade significativa,
considerando que o consumo energético mundial aumenta sem cessar,
impulsionado pelo crescimento sdcio-econdmico das nagdes e pelo aumento da

populagcdo mundial (5,6,34).
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3.4 Nova geragao de tratamentos

Revestimentos de fosfato tém sido utilizados durante mais de um século como
tratamento prévio a pintura sem sofrer mudancgas significativas. No entanto, a
preocupacgao pelo aumento dos custos energéticos e as estritas regulamentagdes

ambientais tém impulsionado o desenvolvimento de novos tipos de tecnologias.

Nos ultimos anos, uma nova geragao de revestimentos de converséo baseada
principalmente em Oxidos de zircénio tém atraido uma grande atencdo da
comunidade cientifica. Estes revestimentos podem ser obtidos a baixas
temperaturas e gerar significativamente menos lamas que os processos de fosfato

(35).

A zircbnia € um material interessante ja que oferece uma alta resisténcia
mecanica, resisténcia & temperatura e boa estabilidade quimica. E usado,
comumente em pas para turbinas, revestimentos opticos com alta transparéncia e
como revestimento de barreira. Por outro lado, € considerado, quimicamente inerte
de modo que néao se dissolve tao faciimente como os revestimentos de fosfato

(36,37).
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Os beneficios do tratamento superficial com zirconia sao:

® Os banhos de zircénia nao contém niquel, cromo ou nitrito, constituintes
identificados como prejudiciais para a saude e o meio ambiente, além de nao
conter metais pesados como fosfato e manganés;

® A quantidade total de lamas provenientes dos banhos de zircénia € 80% menor
que os gerados durante o processo de fosfatizagao;

® Ao contrario dos banhos de fosfato que operam a temperaturas entre 50 e
98°C, os banhos de zircbénia trabalham a temperatura ambiente, reduzindo
sensivelmente o consumo de energia;

® Tratamentos de zirconia fazem uso de um menor numero de etapas de

processo, diminuindo, dessa forma, seu impacto ecoldgico.

3.4.1 Processo a base de zirconia

Revestimentos de zirconia podem ser aplicados por spray ou imersdao. A
camada resultante tem caracteristicas amorfas com espessuras no intervalo de
nanémetros (10° nm) e requer tempos de reagdo de 15 a 30 segundos.
Revestimentos convencionais de fosfato apresentam espessuras no intervalo de

micrometros (10® um) e requerem pelo menos 45 a 60 segundos para reagir (7).

O processo a base de zirconia € uma tecnologia patenteada que consiste em
uma mistura cujo ingrediente ativo principal € o acido hexafluorzircénio (H2ZrFs) (8).
Este tipo de processo tornou-se-se muito popular dentro da industria
automobilistica e a industria manufatureira, exibindo desempenhos promissores

sobre os ac¢os galvanizados e agos Galfan (34).
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Semelhante ao processo de fosfatizacao, os revestimentos a base de zirconia
sdo formados por nucleagédo catddica. O metal base é oxidado e dissolvido no
anodo, enquanto o H* é reduzido no catodo, resultando num aumento do pH
interfacial. A mudanca de pH favorece a precipitagdo preferencial do
hexafluorzircbnio sobre as impurezas ou particulas intermetalicas presentes na
superficie do substrato (36,40).

O mecanismo de deposicao sobre aco galvanizado pode ser observado na

Figura 5.

Figura 5. llustragdo esquematica do mecanismo de deposi¢cao do ZrO2. Fonte: Karlsson, J. (2011)

3.4.2 Etapas do processo a base de zirconia

Tratamentos de conversdo a base de zircOnia permitem processos mais
rapidos e com um menor numero de etapas. Em sua forma mais simples, a

operagao consiste de duas etapas de enxague, uma etapa de desengraxamento e
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uma unica etapa quimica, eliminado, desta forma, os processos de refinagdo e

passivacgao da fosfatizagao.

O fluxograma do processo pode ser observado na Figura 6:
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Figura 6. Processo a base de zircénia. Fonte: Catalogo Henkel Corporation (2014)

A limpeza e desengraxe da superficie metalica sao realizados a partir de agua
deionizada e solugdes alcalinas. Uma inadequada limpeza do substrato pode

comprometer a qualidade do revestimento e causar sua falha prematura.

O revestimento de conversao é aplicado por imersao ou spray utilizando uma
solugdo de hexafluorzircénio (H2ZrFs). A espessura da camada resultante é
controlada através dos parametros de operacao: concentracdo do banho, tempo

de contato, agitacado (imersao), pressao (spray) etc.

O processo a base de zirconia € uma alternativa rapida, facil, verde e eficiente
em comparagdo com os tratamentos de fosfato. A camada formada tem
caracteristica aderente, amorfa, inorganica, de alta densidade e tem sido

desenvolvida para todas as superficies de metais tais como aco, zinco e aluminio

(8).

36



3.4.3 Resisténcia a corrosao de metais recobertos com zirconia

Estudos recentes tém demonstrados que tratamentos a base de zircbénia
exibem um bom desempenho frente a corrosdo sobre uma grande variedade de
substratos metalicos, comparaveis com o0s processos industriais usados

atualmente (8,41).

Andreatta et al. (40) estudaram a influéncia da microestrutura e da morfologia
na formacdo de revestimentos hibridos de o6xido de zircénia sobre aluminio
AA6016. As superficies foram desengraxadas e decapadas antes do tratamento
em uma solucdo acida de fluor zircénia/titanio. Os substratos revestidos foram
examinados por técnicas de medida superficial (microscopia de varredura de forca
atbmica por Sonda Kelvin) e ensaios eletroquimicos (polarizagao
potenciodinamica) que revelaram um aumento na resisténcia a corroséo por pites,
devido a nucleacao preferencial das camadas de zirconia sobre os compostos
intermetalicos presentes no substrato. Estas particulas intermetdlicas séo sitios
cataliticos para reagdes catddicas, e ao mesmo tempo sdo pontos de nucleacao
de pites. Portanto, a presenca de tais particulas tem um efeito prejudicial sobre a

resisténcia a corrosao.

Di Maggio et al.(42) informaram a utilizacdo de diferentes métodos para
estudar a interface metal/revestimento organico em substratos de ago ao
carbono. Camadas de zirconia foram depositadas via sol-gel antes da aplicagao da
pintura. O desempenho do 6xido de zirconio como promotor da adeséo de filmes

organicos foi avaliado a partir da delaminagdo da pintura a diversos tempos de
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exposicdo em camara de névoa salina. Segundo os resultados obtidos, as
amostras tratadas com o6xido de zirconio apresentaram menores taxas de

delaminagao que os tratamentos de conversao comerciais.

Verdier et al.(43) estudaram a deposi¢cdo de compostos nanoceramicos por
imersdo em solugdes modificadas de hexafluorzircénio e hexafluortitanio. Ensaios
de XPS, MEV e voltametria ciclica foram usados com o objetivo de avaliar os
parametros 6timos de deposigcao de zircénia e titanio, a partir da variagado do pH e
da concentracao de fluor na solugdo. Encontrou-se que a formacao da camada de
conversao € iniciada por um aumento do pH na interface, produto da reducao da
agua. Por outro lado, demonstrou-se que um aumento da concentragao de fluor

conduz a inibicao da formacgao do revestimento.

Mohammadloo et al. (44) estudaram o desempenho frente a corroséo e a
microestrutura de revestimentos de conversao baseados em HxZrFs e particulas
nanoceramicas sobre substratos de agos laminados a frio. Eles determinaram a
influéncia do tempo de imersao na resisténcia a corrosdo e a morfologia das
amostras revestidas. Os resultados experimentais mostraram que o tempo de
imersdo pode afetar significativamente a microestrutura e as propriedades
anticorrosivas das camadas de conversdo. De acordo com os ensaios de
polarizagao e de espectroscopia de impedancia eletroquimica, o tempo de imersao
adequado para uma 6tima resisténcia a corrosdo € de 60-120s. No entanto, para

maiores tempos de imerséao, trincas surgem através do revestimento.
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Ghanbari et al. (45) avaliaram a resisténcia a corrosdo para pegas de ago ao
carbono com pré-tratamento de nanoceramicas de fosfato e zircénia. A deposi¢cao
foi realizada por imersdo em banhos de fosfato de zinco e em uma solugao acida
de hexafluorzircénio (H2ZrFe). Uma vez que as pecgas foram revestidas com fosfato
e zircOnia, procedeu-se a aplicacdo de um sistema de pintura sobre a superficie.
Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e técnicas de
polarizacédo foram realizados em paralelo com medigdes de microscopia de forca
atbmica (MFA) e microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG). Os resultados
revelaram que o desempenho a corrosao da camada de fosfato foi superior as
camadas de conversao de zircbnia para amostras sem pintura. No entanto, para
amostras pintadas a resisténcia a corrosao obtidas pelo fosfato e a zircénia sao da

mesma ordem.

Costa et al. (46) estudaram o desempenho de revestimentos de zirconio e
corantes baseados em taninos (polifendis de origem vegetal) sobre substratos de
zinco obtidos por eletrodeposicdo em meio alcalino, em relagdo aos revestimentos
de cromato (Crlll e CrVI). A deposicdo da zirconia foi feita por imersédo em
hexafluorzircénio. Os resultados obtidos dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e testes em camara umida mostraram

comportamentos semelhantes entre a zirconia e o revestimento de cromato (Crlll).

Gusmano et al. (9) obtiveram camadas de 6xido de zirconio via sol-gel sobre
substratos de aluminio 1050, usando diferentes precursores e tempos de cura. A
caracterizagcao do revestimento foi realizada por microscopia de forgca atdbmica

(MFA), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e analises de
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corrosdo por ruido eletroquimico (ENA). Encontrou-se que o revestimento de ZrO>
sobre a superficie de aluminio era amorfo, homogéneo, com espessura entre 18 a
30 nm e apresentou resisténcia a corrosdo comparavel com os tratamentos de

cromato industriais.

Ibafies et al. (47) trabalharam com revestimentos de zirconia produzidos por
spray em laminas de aluminio. Estudos de microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG) concluiram que a camada de zirconia formada é
de caracteristica densa e pouco porosa, cobrindo homogeneamente a superficie
do substrato. Ensaios eletroquimicos demonstraram que a resisténcia a corrosao
foi incrementada em atmosferas salinas e condi¢gdes acidas por mais de uma

ordem de magnitude com respeito as laminas de aluminio ndo tratadas.

Cerezo et al. (48) centraram seus estudos no processo de formagédo das
camadas de zircdnia modificadas com Cu em substratos de aluminio (AA) 6014,
aco laminado a frio e ago galvanizado. Para isto, foram realizadas medi¢des de
potencial de circuito aberto (OCP) durante a deposicédo do oxido de zirconia. A
distribuicdo elementar foi analisada por espectroscopia de elétrons Auger
(AES-FE). Além disso, a composi¢gao quimica da superficie do revestimento foi
avaliada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os
resultados mostraram que o mecanismo de formagado do revestimento de
conversao € o mesmo para diferentes tipos de metais base. Nao obstante, a
espessura do revestimento e a cinética de deposicdo foram dependentes da

quimica do substrato.
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3.5 Teste eletroquimico (Avaliagao da resisténcia a corrosao)

3.5.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma poderosa técnica
amplamente usada nos estudos de corrosdo, principalmente aqueles que
envolvem sistemas heterogéneos e revestimentos organicos tais como pinturas.
Esta técnica eletroquimica ndo é destrutiva e, portanto, pode ser usada para
seguir a evolugdo de um sistema de revestimento quando se expbe a uma

atmosfera agressiva (49).

As medidas sao realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que
diferentes processos fisicos e quimicos possam ser separados por suas
constantes de tempo. O intervalo de frequéncia tipicamente usado € de 100 kHz a
10 mHz com uma amplitude na faixa de 5 mV a 50 mV. A perturbacéo aplicada
deve ser suficientemente pequena para garantir uma resposta linear e manter o

sistema no quasi-equilibrio (50).

A partir dos dados de impedancia, o sistema em estudo pode ser modelado

como um circuito elétrico que contém elementos como capacitores, indutores e

resistores, que representam cada um dos fenédmenos eletroquimicos que ocorrem
no sistema. Quando uma corrente alternada é aplicada a esses elementos, a
corrente resultante é obtida usando a lei de Ohm. A passagem de corrente pode

ser expressa como um numero complexo, onde a resisténcia corresponde a parte
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real e a capacitancia e a indutancia, combinadas, correspondem a parte imaginaria
(51).

No caso de revestimentos organicos em condigbes de servigco, a resposta
capacitiva é observada em alta frequéncia (10°-10° Hz) com resisténcias a
corrosdo de 10° ohms/cm? a 108 ohms/cm? (20). Estes revestimentos requerem
uma metodologia eficiente para avaliar suas propriedades anti-corrosivas, uma vez
que comegam a degradar com o tempo. A implementagdo de métodos
eletroquimicos que permitem a rapida detecdo de micro-defeitos, perda das
propriedades de barreira, delaminacgao, etc, converte-se de vital importancia a fim

de ndo comprometer a durabilidade do material (19).
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4 METODOLOGIA

A metodologia experimental compreendeu quatro etapas principais:
caracterizagao dos corpos-de-prova, avaliagdo da resisténcia a corrosdo via
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) antes e depois do processo de
pintura, determinacdo da porosidade dos revestimentos de conversdo, e

realizagao de testes acelerados de corroséo.

Na Figura 7 descreve-se o procedimento que foi adotado em cada uma destas

etapas.

Desengraxa mento Pré'trata mentos:
Enxaglje Fosfato Pintura
TecTalis (Zirconia)

N

l l

Avaliagoes (EIE) Avaliagoes (EIE)

Figura 7: Fluxograma do procedimento experimental.

4.1 Corpos-de-prova
As amostras usadas neste estudo foram fornecidas pela Usiminas, na forma
de chapas de ac¢o galvanizado com tratamentos de fosfato (GI-F) e zirconia (GI-T)

com dimensodes de 100 mm x 150 mm.
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4.1.1 Aco galvanizado (Gl)

Acos ultra baixo carbono revestidos com uma camada de zinco puro
(Galvanized), foram retiradas da linha de Galvanizagédo da Usiminas. Denomina-se
Gl ou hot-dip 0 ago que apo6s a galvanizagao por imersdo a quente, nao recebeu

tratamento térmico.

4.1.2 Ago galvanizado fosfatizado (GI-F)

O tratamento de conversao usado foi o fosfato tricationico, apos ser feito o
desengraxamento e lavagem da amostra. As etapas e condigbes do processo
est&o descritas na Tabela:

Tabela 1: Parametros do processo de fosfatizagédo

Parco Cleaner 1522

300 55 a 65
Desengraxamento NA DA

Enxégiie Agua industrial 90 Ambiente
Refinador Fixodine 45 Ambiente

Fosfato tricationico ~ Cranodine 958 R 191 50 a 55
Enxégiie Agua industrial 60 Ambiente
Passivador Parcolene 90 A 45 Ambiente
Desmineralizada 45 Ambiente

Enxagiie
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4.1.3 Aco galvanizado tratado com zircénia (GI-T)
O tratamento superficial a base de hexafluorzircénio foi efetuado conforme as

especificagdes do fornecedor do produto que sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de controle do processo de pré-tratamento de superficies metalicas com

revestimentos nanoceramicas a base de zirconia.

pH 4

Temperatura (°C) 25

Tempo (s) 90
Concentragao (p/v) 90 mg/L Zr

4.1.4 Esquema de pintura
Parte dos corpos de prova com fosfato e zirconia foram revestidos com uma
resina epdxi. O sistema de pintura aplicado compreende os seguintes estagios (49)

apresentados na Figura 8:

® Pintura cataforética: aplicagdo catddica da ordem de 25 ym de espessura. A
principal finalidade é aumentar a protegao contra corrosao.

® Tinta de fundo (primer): camada de 25 pm a 30 um de espessura.

® Tinta de acabamento (base colour coat): aplicagdo de uma camada de 15 ym a
25 um de espessura, fornece a cor final desejada pelo cliente.

® \erniz (clear coat): aplicagdo de uma camada de 35 ym a 50 ym para
proporcionar brilho e realgar a cor.
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Pintura Lavagem Enxague
B como T8 Secagem
Cataforética Ultrafiltrado Agua DI

— —

Pintura base Pintura com
Secagem Secagem

coat primer

N
Pintura com

clear coat
N

Secagem

Figura 8: Processo de pintura para as amostras de ago galvanizado tratado com fosfato e

zirconia.

4.2 Caracterizacao dos corpos-de-prova

Analises a partir de microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por
dispersdo em energia foram realizadas sobre amostras de ago galvanizado
tratados com fosfato e zircbnia, com o objetivo de obter informagdo sobre a
morfologia dos revestimentos. O equipamento utilizado foi um Microscépio

FIB-Quanta FEG 3D FEI com voltagem de 5 kV a 15kV.

4.3 Avaliacao de resisténcia a corrosao

4.3.1 Corpos de prova sem pintura

Antes de cada ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),

foi medido o potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential-OCP), durante

3600 segundos, para determinar o potencial de estabilizagdo do sistema.
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Uma vez concluidos os testes de OCP, foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) na faixa de frequéncia de 100
kHz a 10 mHz e amplitude de 10 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto. As
medidas de impedancia foram realizadas em triplicata utilizando a mesma

amostra.

4.3.2 Corpos de prova com pintura

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para as
amostras pintadas foram feitas a diferentes tempos de imersao (60,80,100 e 120
dias) em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v, a fim de estudar o comportamento da

camada de conversdo com o passar do tempo.

Os ensaios de EIE foram realizadas no potencial de circuito aberto com um

periodo de estabilizagdo de 3600 segundos. Utilizou-se um intervalo de frequéncia

de 10 kHz a 10 mHz, com uma amplitude de 10 mV.
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4.3.3 Montagem experimental
Os testes eletroquimicos foram realizados usando o sistema experimental

mostrado na Figura 9.

= ER  CE

QG auroLas 0
- -

Figura 9. Esquema de montagem do sistema de medigéo eletroquimico para os estudos de
espectroscopia impedancia eletroquimica. Eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER) e

contra eletrodo (CE). Fonte: Autor.

O potenciostato usado foi um AUTOLAB PGSTAT 252 e os dados foram

tratados pelo programa Zview versao 2.9 com auxilio do programa Origin 8.0.

As medidas eletroquimicas foram realizadas com uma solu¢ao de NaCl 3,5%
m/v, usando uma célula eletroquimica tipo prensa (Figura) de trés elétrodos. O
eletrodo de trabalho (ET) foram amostras de acgos galvanizados tratados com
fosfato e zirconia com &area exposta de 1,3 cm? um eletrodo de referéncia

Ag/AgCI/KCl(sat) (ER) e um contra eletrodo (CE) de platina.
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Figura 10. Montagem da célula eletroquimica. Fonte: Autor.

4.4 Determinagao da porosidade em amostras tratadas com fosfato e zircénia
sem pintura
A porosidade dos revestimentos de conversido a base de fosfato e zirconia foi

determinada via espectroscopia de impedancia eletroquimica e analise de Tafel.

A porosidade dos revestimentos pode ser avaliada a partir da Equagéao 6 (30):

R
P = R’” X 10 “*f« % (Equacdo 6)

Onde P é a porosidade, Rps a resisténcia a polarizacdo do substrato, R, a
resisténcia a polarizagao do substrato revestido, AEcorr a diferenca de potencial
entre o substrato e o substrato revestido e B2 € o coeficiente de Tafel anddico para

o substrato (30,55).
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Os valores de Ecorr e Rp para os substratos com e sem revestimento foram
determinados previamente por medida do potencial de circuito aberto e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Para obtencao do coeficiente de Tafel anddico para o substrato, foi realizada a
analise de Tafel, com polarizacdo de +250mV em relagao ao potencial de circuito
aberto (Open Circuit Potential-OCP), e velocidade de varredura de 0,167mV/s. O
eletrodo de referéncia foi de Ag/AgCI/KCl(sat) e o contra-eletrodo de platina. O

meio eletrolitico foi uma solu¢do aquosa de NaCl 3,5% m/v.

4.5 Testes acelerados de corrosao

Antes dos testes de corrosdo, os corpos de prova foram danificados
mecanicamente com uma ferramenta de usinagem com ponta de carbeto de
tungsténio até atingir o metal base, conforme a norma NBR 8754 (53). A incis&o foi
feita na diagonal do corpo de prova, com uma distancia entre a regiao riscada até
suas bordas de 20 mm. Todas as bordas foram protegidas com uma camada de

tinta adicional.

As amostras de ago galvanizado tratados com fosfato (GI-F) e zircénia (GI-T),
apos ser feita a incisdo, foram expostas a um teste acelerado de corrosdo e a um

teste de campo com asperséo.

A determinacdo do avanco médio da corrosdo apds testes acelerados, foi
realizada conforme demonstrado na Figura 11. Primeiramente, foram registradas
fotografias (25x de ampliacdo) das amostras riscadas com uma camara digital
acoplada a um microscopio otico. Em seguida, foram realizadas 10 medidas ao

longo do risco do avango da corrosao a partir de analises de imagem utilizando o
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software Imaged. Por ultimo, foi calculada a média das 10 medidas para cada

corpo de prova.

Figura 11. Representacéo da determinacao de avango da corrosao em chapas de ago, apos testes

acelerados de corrosdo. Fonte: Autor.
4.5.1 Teste acelerado de corrosao GM 14872

O teste GM 14872 (54) foi desenvolvido pela General Motors para avaliagao de
esquemas de pintura em veiculos. A duragao do teste foi de 160 ciclos e cada ciclo
tem duracao de 24 horas, que esta subdividido nas seguintes etapas apresentadas

na Figura 12.

51



Névoa Salina
(0,9% m/v de NaCl, 0,1% m/v Ambiente Ambiente
de CaCl, e 0,075% m/v de Temperatura=25°C + 3°C N Temperatura=25°C + 3°C
NaHCOs) 1 hora e 15 minutos 2 horas
Temperatura=25°C £ 3°C
15 minutos

y'Y
Repete 4 vezes

Ambiente Camara Seca Camara Umida
Temperatura=25°C + 3°C Umidade relativa ~ 30% Umidade relativa ~ 100%
2 horas “ Temperatura=60°C + 2°C i Temperatura=49°C + 2°C
6 horas 8 horas

Figura 12. Etapas do teste acelerado de corrosdo GM 14872 para um ciclo de 24 horas.

Foram ensaiadas durante 3840 horas (160 ciclos) amostras riscadas de ago
galvanizado revestidas com fosfato (GI-F) e zirconia (GI-T) nas dimensbes 100

mm x 150 mm.

4.5.2 Teste de corrosao com aspersao de solugao salina

O ensaio de campo com aspersao salina foi realizado de acordo com a norma
ISO 11474 (55). Os corpos de prova foram expostos as condi¢gdes ambientais
locais de umidade, temperatura, efeitos de ventos e radiagao solar. No presente
estudo, foi utilizada uma solugdo a 3% m/v de NaCl, aspergida duas vezes por

semana sobre amostras de (GI-F) e (GI-T) nas dimensdes 100 mm x 150 mm.

Os corpos de prova danificados mecanicamente foram expostos a uma
atmosfera industrial na Mini-estacdo de Corrosdo da Usiminas e retirados para

avaliagcdo da propagacgao da corrosédo apds 1 ano de exposigao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos ensaios de
microscopia eletrébnica de varredura acoplada a espectroscopia dispersiva em
energia, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), andlise de Tafel e

ensaios acelerados de corrosao.
5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

A seguir, apresenta-se as micrografias dos corpos de prova para 0s agos
galvanizados (Gl), acos galvanizados tratados com fosfato (GI-F) e acos
galvanizados tratados com zirconia (GI-T), produzidos na linha industrial da

Usiminas.

A morfologia do ago galvanizado (Gl), analisado via MEV, é apresentada na

Figura 13.

-

200 pm

v . | .
HV | det spott WD mag HFW tilt
150kV ETD 7.0 /9.7 mm 500x 597 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 13. Morfologia da superficie do ago galvanizado (Gl), observada por microscopia eletrénica

de varredura (MEV). Ampliagéo 500x.
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Observa-se na Figura 13 que os cristais da camada de zinco sao planos e
apresentam uma morfologia em formato de dendritas, como se fossem ramos. O
aspecto de cristais na forma minimizada é feito através da adicdo de um aditivo
nucleante, e pelo controle de temperatura com rapido resfriamento, o que leva a
uma alta taxa de nucleacéao e crescimento acelerado, a fim de se obter uma melhor

estética da superficie apds o processo de pintura.

Neste tipo de ago galvanizado (Gl), € possivel verificar a presenga de aluminio
sobre a camada de zinco (Figura 14). O aluminio € adicionado intencionalmente no
processo de produgdo de agos (Gl) com o objetivo de inibir a reagéo entre Fe-Zn e

formar assim uma camada de zinco puro (23).

Na Figura 14 (a) e (b) sdo apresentados os resultados de EDS para os

elementos aluminio (Al) e oxigénio (O) para o ago galvanizado (Gl).

(a) (b)

Figura 14. Mapeamento quimico via EDS dos elementos (O) e (Al) em uma amostra de ago

galvanizado (Gl) a) elemento O e b) elemento Al.
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O mapeamento por EDS (Figura 14b) confirmou a presencga significativa de
aluminio, no entanto, mostra-se distribuido de forma isolada na maior parte da
regido analisada. Por outro lado, na Figura 14a exibe-se a distribuigdo de oxigénio,
0 qual encontra-se sobreposto ao aluminio. O aluminio € um metal muito reativo

que se combina com o oxigénio facilmente.

Na Figura 15 é possivel observar o mapeamento por EDS para o elemento

zinco (Zn).

Figura 15. Mapeamento quimico via EDS do elemento Zn em uma amostra de ago galvanizado

(Gl).

A Figura 15 mostra uma distribuicdo ndo homogénea do zinco sobre toda a
amostra. A coloragao vermelha refere-se a uma maior concentragao por parte do
Zn e o azul esta relacionado a concentragcdes mais baixas. Nota-se que as regides

de cor azul da Figura 15 correspondem as areas onde se tem maior presenga de
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aluminio (Figura 14b), agindo como impurezas ou intermetalicos que

comprometem a continuidade e desempenho do revestimento metalico.

A morfologia do ago galvanizado tratado com fosfato (GI-F), analisada via MEV,

é apresentada na Figura 16.

V7 A AN
WD mag o | HFW —
15.0kV/ETD| 7.0 9.9 mm 1 000 x 298 ym|1.71 nA DualBeam-CM-UFMG

HV | det 'spot

Figura 16. Morfologia da superficie do ago galvanizado tratado com fosfato (GI-F), observada por

microscopia eletronica de varredura (MEV). Ampliagao 1000x.

A micrografia da Figura 16 mostra que os revestimentos de fosfato alteram a
morfologia da superficie do ago galvanizado (Gl) devido a formacéao de cristais que
possuem forma de pétalas com aspecto e tamanho uniformes. A literatura reporta
que, no caso de acos galvanizados, a unica fase presente € a hopeita
[Zn3(PO4)2.4H20], a qual tem uma baixa resisténcia em ambientes alcalinos e

acidos (30).
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Nas Figuras 17 e 18, sdo apresentados os resultados de EDS para o elemento

fésforo (P).

Figura 17. Mapeamento quimico via EDS do elemento P em uma amostra de aco galvanizado

tratado com fosfato (GI-F)

O mapeamento quimico da Figura 17 confirma a presenca das camadas de
fosfato sobre a superficie do aco galvanizado. E possivel perceber uma
distribuicdo homogénea do revestimento, no entanto, s&o observadas
descontinuidades na superficie do filme que estdo associados a existéncia de
poros. Na Figura 18, as regides de cor azul sdo referentes a baixa concentragao

de (P) e representam a area de substrato exposta ao meio.
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Figura 18. Mapeamento quimico via EDS do elemento P em uma amostra de ago galvanizado tratado com

fosfato (GI-F).

A morfologia do ago galvanizado tratado com zircénia (GI-T), analisada via

MEV, é apresentada nas Figuras 19 e 20.

Figura 19. Morfologia da superficie do ago galvanizado tratado com zirconia (GI-T), observada por

microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ampliagdo 1000x.
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Figura 20. Morfologia da superficie do ago galvanizado tratado com zircénia (GI-T), observada por

microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ampliagdo 5000x.

Nas Figuras 19 e 20 é possivel visualizar as particulas constituintes da
camada de zirconia, aparecendo como pequenos aglomerados redondos. As
micrografias revelam que a natureza da camada depositada sobre aco
galvanizado n&o é continua, isto significa que agentes oxidantes podem facilmente

corroer o substrato ao penetrar através dos defeitos do filme.
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O mapeamento por EDS do revestimento de zirconia é apresentado na Figura

21.

8889
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Figura 21. Mapeamento quimico via EDS do elemento Zr em uma amostra de ago

galvanizado tratado com zirconia (GI-T).

A Figura 21 mostra uma distribuicdo da zirconia de forma localizada sobre o
substrato de ago galvanizado (Gl), onde nas regides vermelhas ocorre maior
deposigao da zircbnia, enquanto nas regides azuis a deposi¢do ocorreu em menor

proporgao.

Diferentes artigos relatam que a zircénia deposita preferencialmente em
defeitos superficiais ou particulas intermetalicas, o que deve ser considerado no
momento de escolher os parametros de deposicdo do revestimento (40, 45).
Verdier et al. (43) relataram que a formagao da camada de zircbnia ocorreu nas

areas ricas em aluminio e nas regides préoximas. No entanto, a nucleagdo do
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revestimento de conversao sobre estes defeitos superficiais coloca um problema

adicional, ja que a taxa de deposi¢cao do processo é reduzida rapidamente, uma

vez que vai-se distanciando destes defeitos presentes no substrato (43)

Na Figura 22 estdo apresentados, de forma conjunta, os resultados

obtidos por EDS para os elementos zirconio (Zr), zinco (Zn) e aluminio (Al).

sE Ml & I

' wil

Figura 22. Mapeamento quimico via EDS dos elementos Zr, Zn e Al em uma amostra de aco

galvanizado tratada com zircénia (GI-T).

A partir das analises do mapeamento quimico via EDS dos elementos Zr, Zn e

Al (Figura 22) em uma amostra de ag¢o galvanizado tratada com zircénia (GI-T),

pbde ser observado que as areas onde se tem uma maior presencga de Zr (cor

vermelho) coincidem com a distribuicdo de aluminio na superficie do ago (cor

verde escuro), podendo verificar algumas regides onde os dois elementos
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encontram-se sobrepostos. Isto pode sugerir que a zirconia é atraida sobre estas

impurezas ricas em aluminio, coincidindo com o reportado por Verdier et al. (43).

5.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (Amostras sem pintura)

Ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram realizados
sobre substratos de ago galvanizados com tratamentos de fosfato e zircbnia antes
e depois do processo de pintura, com o objetivo de avaliar se o revestimento
nanoceramico tem propriedades de protecdo melhores com relagcdo ao processo

industrial usado atualmente.

Os resultados apresentados nas Figuras 23 a 25 correspondem aos diagramas
de Nyquist e Bode, obtidos para amostras tratadas com zirconia, fosfato e sem

pré-tratamento (ago galvanizado).
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Figura 23. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado sem tratamento (o), ago

galvanizado com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A).
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Figura 24. Diagrama de Bode (mdédulo de impedancia versus frequéncia) para amostras de ago

galvanizado sem tratamento (o), ago galvanizado com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado

-Teta / graus

com tratamento de zirconia (A).
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Figura 25. Diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para amostras de ago

galvanizado sem tratamento (o), ago galvanizado com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado

com tratamento de zirconia (A).
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Nota-se para cada sistema da Figura 23, a presengca de dois arcos
caracteristicos do processo de cinética de reagao por transferéncia de carga; o
primeiro, em altas frequéncias, refere-se a resisténcia a transferéncia de carga na
interface eletrodo-solucéao eletrolitica, o segundo, na regido de baixas frequéncias,

refere-se a transferéncia de carga na interface revestimento/substrato.

O diagrama de Bode da Figura 25 mostra dois pontos de maximo bem
definidos na curva angulo de fase versus frequéncia, o que confirma a existéncia
dos dois arcos capacitivos observados no diagrama de Nyquist da Figura 23. Com
relacédo ao ponto de maximo na regido de altas frequéncias, o aco revestido com
fosfato apresentou o maior carater capacitivo e o ago recoberto com zirconia o
carater mais resistivo, e, assim, o menor carater de protegdo. Na regido de baixa
frequéncia, o ago galvanizado apresentou o maior angulo de fase e a caracteristica
mais capacitiva e os dois agos galvanizados e revestidos apresentaram o maior

carater resistivo.

A partir dos diagramas da Figura 24 é possivel notar que as amostras tratadas
com fosfato presentam um modulo de impedancia |Z| proximo ao ago galvanizado
sem tratamento, isto indica que as camadas de fosfato por si s6 ndo apresentam
um bom desempenho frente a corrosao, precisando de tratamentos suplementares,
tais como revestimentos organicos. Por outro lado, na auséncia de defeitos ou
poros o comportamento de um revestimento encontra-se proximo a um capacitor
puro (90° para o angulo de fase). Para o caso do fosfato, os valores do angulo de
fase (Figura 25) situam-se perto a 40°, sugerindo que a camada de fosfato tem um

comportamento mais resistivo que capacitivo.
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De acordo com o diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) apresentado na Figura 23 para as amostras de aco galvanizado tratadas
com zirconia, obteve-se que, ao contrario do esperado, o ago galvanizado
revestido com zircénia apresentou um modulo de impedancia com uma ordem de
grandeza menor que para as amostras de acos galvanizados fosfatizadas e acgos
galvanizados sem tratamento, o que indica uma baixa resisténcia a corroséo por
parte das amostras recobertas com zirconia em relagdo aos outros dois sistemas

em estudo.

Selecionou-se o circuito elétrico equivalente da Figura 26 para representar os
sistemas avaliados, considerando que todos os elementos do circuito proposto

tenham um significado fisico.

A Figura 26 mostra o circuito equivalente proposto para as amostras com

fosfato, zirconia e de aco galvanizado.

Rs Cc
A > =4
>_
Rc
Rct

Figura 26. Circuito elétrico equivalente representativo dos sistemas em corroséo.

Fonte: Ghanbari e Attar (2014).
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A Tabela 3 apresenta os elementos do circuito equivalente da Figura 26.

Tabela 3. Elementos do circuito equivalente da Figura 26.

Simbolos Descri¢ao Unidade
Rs Resisténcia da solugao Q.cm?
Rc Resisténcia do poro Q.cnm?
Rct Resisténcia de transferéncia de carga Q.cm?
Cc Capaciténcia do revestimento F.cm?
Cdi Capacitancia da dupla camada elétrica F.cm™

A Tabela 4 lista os valores dos parametros eletroquimicos extraidos dos

espectros EIE utilizando o circuito equivalente mostrado na Figura 26.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos utilizando a técnica EIE. Onde Rp= Rc+ Rct.

Amostras

Rp

(Q.cm?) (Q.cm?)

Aco

galvanizado

2210,8

Galvanizado

com Fosfato

3284,0

Galvanizado

com ZircoOnia

549,56




Em relagcdo ao desempenho frente a corrosdo, comparando os parametros de
resisténcia a polarizagao (Rp) da Tabela 4, relacionados com as amostras de acgo
galvanizado, fosfato e zircbnia, é evidente o baixo rendimento do tratamento
baseado em zirconia, exibindo valores de Rp= 549,5 Q.cm? menores que o
sistema de fosfato (Rp= 3284,0 Q.cm?) e aco galvanizado (Rp=2210,8 Q.cm?). Isto
pode ser explicado por duas razdes: em primeiro lugar, a partir dos resultados de
microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia dispersiva em
energia, pode ser observado que a zircdnia apresenta uma distribuicdo nao
uniforme sobre o substrato, o anterior € reportado por diferentes autores, que
assinalam a existéncia de uma nucleacao preferencial da zirconia sobre as areas
com atividades catddicas, dando como resultado uma camada porosa que permite
a agentes oxidantes atingir a superficie do substrato. A segunda razao, a zircénia
tem um potencial nobre similar a prata, o qual pode levar a formar pilhas
galvanicas com outros metais menos nobres como é o caso do ag¢o galvanizado,

acelerando o processo de corrosao (45).

Mesmo que todas as medi¢cdes de impedancia foram realizadas usando o
mesmo eletrélito encontram-se diferentes valores de resisténcia da solucao, Rs.
Este parametro varia de acordo com a darea exposta das amostras e a
concentragado da solugdo. O valor de Rs foi mais alto para o ago revestido com
zircOnia, isto significa que a area exposta do ago tratado com zircénia foi maior em

comparagao com as outras duas amostras em estudo (30).

Os valores calculados de capacitancia encontram-se de acordo com os
valores de resisténcia a polarizagado da Tabela 4. A¢os galvanizados tratados com

zircbnia mostraram maiores valores de capacitdncia comparados com 0s agos
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galvanizados tratados com fosfato, sugerindo um baixo desempenho em frente a
corrosdo da camada de zircOnia. Sistemas com baixas resisténcias e altas
capacitancias apresentam baixas propriedades protetoras e sao associados com
revestimentos porosos. A capacitancia pode ser considerada proporcional a area

de metal ativo, ao contrario da resisténcia, que diminui com o aumento da area

ativa (56).
5.2 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (Amostras com pintura)

Para o sistema de pintura usado sobre substratos de ago galvanizado tratados
com zirconia e fosfato com 1 hora de imersdo em uma solugédo de NaCl 3,5% m/v,
observam-se valores de impedancia com ordem de grandeza de 10° Q.cm? (Figura
27), valores mais elevados de impedancia podem gerar dispersées nos diagramas

devido a limitagdes da instrumentagao.
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Figura 27. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado tratadas com fosfato pintadas (e), com 1

hora de exposi¢cdo em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v.

68



Na Figura 27, o diagrama de Nyquist mostra um comportamento capacitivo
(linha reta) da pintura para 1 hora de exposi¢cao, ja que, tempos de imersao
pequenos sao insuficientes para permitir a degradagcdo da pintura, pois é
necessario um certo periodo de tempo para que o eletrélito entre em contato com

0 metal.

Por outro lado, o diagrama de Nyquist da Figura 27 mostra que, para um
revestimento (pintura) em bom estado, o total do mdédulo de impedéancia |Z| s6
considera o valor da impedancia imaginaria (Z’), ja que nao existe intersecdo com

o eixo real da impedancia (Z°).

Os resultados dos ensaios de EIE para as amostras de fosfato e zirconia
pintadas apds 60, 80, 100 e 120 dias de imersdo em uma solugéo de NaCl 3,5%

m/v, sao apresentados nas Figuras 28 a 39.
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Figura 28. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato (e) e
ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apos pintura, com 60 dias de exposi¢do em uma

solugéo de NaCl 3,5% m/v
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Figura 29. Diagrama de Bode (mddulo de impedancia versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado
com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 60 dias de

exposi¢cado em uma solugédo de NaCl 3,5% m/v.
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Figura 30. Diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado com
tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 60 dias de

exposi¢cao em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v.
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Apos 60 dias de imersdo (Figura 28) observa-se claramente que, para a
frequéncias mais baixas, a curva se dobra para o eixo resistivo, indicando que a

degradacéao da pintura foi iniciada (57).

Mesmo que as propriedades protetoras das amostras de fosfato e zirconia séo
elevadas e apresentam comportamentos puramente capacitivos (90° para o angulo
de fase, Figura 30), a impedancia total do sistema diminui em uma ordem de
grandeza apos 60 dias de imers&o. Posteriormente, as propriedades de barreira

continuam diminuindo gradualmente com o tempo de exposigéo.

O diagrama de Bode da Figura 29 apresenta uma s6 um ponto de inflexdo
exibindo médulos de impedancia |Z| em baixas frequéncias de 102 Q.cm? tanto
para as amostras de fosfato como de zircénia. A resposta de impedancia revela
um comportamento inicial que estda dominada pela capacitancia do revestimento

em altas frequéncias e em baixa frequéncia pela resisténcia do revestimento.

As Figuras 31 a 33 mostram o comportamento eletroquimico apdés as amostras

ficarem 80 dias em contato com a solugéo de NacCl.
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Figura 31. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato () e aco

galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apés pintura, com 80 dias de exposi¢cdo em uma solugéo de NaCl

3,5% m/v.
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Figura 32. Diagrama de Bode (mddulo de impedancia versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado

com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 80 dias de
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Figura 33. Diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para amostras de aco galvanizado com

tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apos pintura, com 80 dias de

exposi¢cao em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v.
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Apos 80 dias de imersao, observa-se um semi-circulo capacitivo para as
amostras tratadas com fosfato e zircénia. Com o aumento do tempo de imersao, a
resisténcia a corrosdo diminui, devido a penetragcdo da agua e a difusdo de
espécies iOnicas através dos microporos presentes no revestimento organico
(pintura) segundo a lei de Fick. Uma vez que as amostras encontram-se em
contato com a solugdo de NaCl, o eletrélito penetra através da pintura, e
estabelece caminhos condutores a diferentes profundidades dentro do
revestimento (58).

Os semi-circulos presentes em alta frequéncia para as amostras de aco
galvanizado tratados com fosfato e zircbnia da Figura 31, exibem um didmetro
menor ao ser comparadas com as mesmas amostras apés 60 dias de imerséo. No
entanto, valores de impedancia de 107 Q.cm? foram registrados no diagrama de
Bode da Figura 32, demonstrando um bom desempenho anticorrosivo para os dois
sistemas em estudo.

As Figuras 34 a 36 mostram o comportamento eletroquimico apos as amostras

ficarem 100 dias em contato com a solucédo de NaCl.
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Figura 34. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato (e) e aco
galvanizado com tratamento de zircénia (A ) ap6s pintura, com 100 dias de exposi¢ao em uma solugéo de

NaCl 3,5% m/v.
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Figura 35. Diagrama de Bode (mddulo de impedancia versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado

com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 100 dias

Figura 36. Diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para amostras de aco galvanizado com
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de exposicdo em uma solugao de NaCl 3,5% m/v.
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A partir do diagrama Nyquist da Figura 34, em conjunto com o diagrama de
Bode da Figura 36, observa-se que para tempos maiores a 100 dias de imersao
em solucdo de NaCl, comega-se a formar um segundo arco capacitivo, o que
evidencia que o eletrolito atravessou o revestimento e agora encontra-se em

contato com o substrato, dando inicio ao processo de corrosao (45).

A corrosao pode afetar significativamente a adesao do revestimento devido ao
aumento do pH, reducédo do oxigénio ou pela presenga de produtos de corrosdo. A
perda de adesdao causa um aumento da area de superficie do metal ativo, de
maneira que se faz presente um segundo arco ou semi-circulo no diagrama de

Bode.

Por outro lado, o médulo de impedancia para ambos sistemas (Figura 35)
diminuiu em duas ordens de grandeza (10 Q.cm?) ao comparar com as amostras
de fosfato e zirconia com 60 dias de imersado (108 Q.cm?). No entanto, a amostra

recoberta com o fosfato seguiu apresentando uma maior resisténcia a corrosao.

Em relacédo ao diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) da Figura
36, pode ser notado que para o sistema de zircénia, se tem um angulo de fase
proximo a 80° na regido de alta frequéncia (de 10 Hz a 10000Hz), que € reportada
como a regiao onde é observada a resposta capacitiva do revestimento organico
(dngulo de fase de 90°) (58). Este angulo indica uma perda mais rapida das
propriedades de barreira por parte das amostras de zircbnia com respeito as

amostras de fosfato.

As Figuras 37 a 39 mostram o comportamento eletroquimico apos as amostras

ficarem 120 dias em contato com a solucédo de NaCl.
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Figura 37. Diagrama de Nyquist para amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato (e) e ago

galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apos pintura, com 120 dias de exposigdo em uma solugado de

NaCl 3,5% m/v.
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Figura 38. Diagrama de Bode (mddulo de impedancia versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado

com tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 120 dias

de exposicdo em uma solugdo de NaCl 3,5% m/v.
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Figura 39. Diagrama de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para amostras de ago galvanizado com
tratamento de fosfato (e) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (A ) apds pintura, com 120 dias de

exposi¢cao em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v.

Apos 120 dias de imersdo em uma solucdo de NaCl, ha uma perda relevante
das propriedades protetoras para ambos sistemas. Isto pode ser devido ao
aumento da taxa de corrosdo, possivelmente através dos poros presentes no
revestimento ou ao aumento na area ativa exposta na base dos defeitos existentes.
Ao se aumentar o tempo de imersao na solugao salina, os poros aumentam em

numero e dimensao.

A partir dos resultados de impedancia da Figura 38, observa-se que as
amostras tratadas com zircénia apresentam modulos de impedancia de 10° Q.cm?,
quatro ordens de grandeza menores em comparagdo com as medidas iniciais. Do
mesmo modo, o sistema tratado com fosfato também exibiu uma diminuicdo em

seu moédulo de impedancia, no entanto, foi menor que o sistema de zircbnia, trés
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ordens de grandeza, indicando uma maior resisténcia a permeacéo do eletrdlito,

ao menos nos primeiros 120 dias de imersao.

Analisando os diagramas de Bode (Figura 39), é possivel notar que com o
aumento do tempo de imersao o angulo de fase para os dois sistemas em estudo
tende a diminuir. Na curva angulo de fase versus frequéncia, se evidencia que as
amostras tratadas com zirconia apresentam angulos de fase menores que 60°,
indicando uma predominancia de um comportamento resistivo sobre um capacitivo.
Por outro lado, o sistema tratado com fosfato revelou angulos de fase proximos a
80°, o que assinala um comportamento capacitivo para uma faixa mais ampla de

frequéncias comparado com o sistema de zirconia.

A analise dos resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
sugere o uso de diferentes modelos de circuitos equivalentes com o fim de fazer
uma boa interpretagdo e ajuste aos dados. As Figuras 40 a 41 mostram os
circuitos equivalentes usados nas amostras de ago galvanizado revestidas com
fosfato e zircOnia apos a aplicagdo da pintura: (Fig. 40) para 60 dias e 80 dias e

(Fig. 41) para 100 e 120 dias de imers&o em uma solucao de NaCl 3,5% m/v.

Rs Ce
Rc

Figura 40. Circuito equivalente para 60 e 80 dias de imersdo em uma solugao de NaCl 3,5% m/v.

Fonte: Ghanbari e Attar (2014).
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Figura 41. Circuito equivalente para 100 e 120 dias de imersdo em uma solugéo de NaCl 3,5% m/v.

Fonte: Ghanbari e Attar (2014).

A partir da modelagem dos dados de impedancia obtidos através do uso dos

circuitos equivalentes das Figuras 40 e 41, determinaram-se os parametros da

Tabela 5.
Tabela 5. Elementos dos circuitos equivalentes das Figuras 40 e 41.
Simbolos Descricao Unidade
Rs Resisténcia da solugéo Q.cm?
Rc Resisténcia do poro Q.cm?
Rct Resisténcia de transferéncia de carga Q.cm?
Rp Resisténcia a polarizagao Q.cm?
Cc Capacitancia do revestimento F.cm2
Cdl Capacitancia da dupla camada elétrica F.cm?2

5.3.1 Analise dos dados através de circuito equivalente

As Figuras 42 a 45 mostram a evolugao da capaciténcia do revestimento (Cc),
capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl), resisténcia do poro (Rc) e

resisténcia de transferéncia de carga (Rct) em fungao do tempo.
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5.3.1.1 Capacitancia do revestimento (Cc)

Os valores de capacitancia do revestimento (Cc) encontram-se associados a
quantidade de agua absorvida dentro da estrutura do revestimento organico.
Inicialmente, o eletrélito penetra através do revestimento e estabelece caminhos
condutores até a superficie do substrato, levando ao aumento da capacitancia e a

condutividade do sistema (58).
A Figura 42 mostra a tendéncia da capacitancia do revestimento (Cc) em
fungdo do tempo de imerséo.

— = Fosfato
= ZircOnia

)

L~ 40x107 o o

3,0x107

2,0x107

1,0x107 o e

Capacitancia do revestimento (F.cm

0,0

T T
60 80 100 120
Tempo de imerséo (dias)

Figura 42. Evolugao da capacitancia do revestimento (Cc) em fun¢do do tempo de imerséo para
amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato (M) e ago galvanizado com tratamento de

zircbnia (m).

As pinturas depositadas cataforeticamente sdo bastante impermeaveis a agua
de maneira que ha uma pouca absorcao desta nos primeiros tempos de contato.
Em general, os valores de (Cc) dos esquemas de pintura encontram-se proximos a

10" e 10°F.cm™, que € uma magnitude caracteristica de revestimentos orgénicos
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nao deteriorados (58). As amostras tratadas com fosfato e zirconia da Figura 42,
mostraram valores de (Cc) de 10-° F.cm™, o que indica que durante os primeiros 60

dias de imersao nédo houve penetragéo significativa da agua no revestimento.

Na Figura 42 observa-se como a capacitancia do revestimento (Cc) para os
sistemas estudados aumenta com o tempo de imers&o, sendo que, a partir de 100
dias de imersao, a capacitancia do recobrimento aumenta de maneira muito mais
rapida principalmente no caso das amostras revestidas com zirconia. Podem ser
observadas algumas diferengas entre os tratamentos de fosfato e zirconia, sendo
os valores de capacitancia destes ultimos superiores aos do primeiro, isto revela
que a absorgdo da agua no revestimento de fosfato é mais lento e menor com

respeito as amostras tratadas com zircénia.
5.3.1.2 Capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl)

Os valores da capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) (Figura 43)
mostram um incremento com o tempo de imersdo em cada uma das amostras em
estudo. Este parametro pode ser associado com a competicdo entre a
delaminagao da pintura e a acumulagao de produtos de corrosédo na interface. No
entanto, é dificil distinguir entre estes dois fenbmenos (58). Se bem que é certo
que o processo de corrosdao e a perda de adesdao sado dois fenbmenos
relacionados, ndo € claro se a perda de aderéncia € uma consequéncia da

corrosao ou vice-versa (19).

A Figura 43 exibe o comportamento da capacitancia da dupla camada elétrica

(Cdl) para os sistemas tratados com fosfato e zircénia ao longo do tempo.
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Figura 43. Evolugao da capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) em funcdo do tempo de

imersao para amostras de ago galvanizado com tratamento de fosfato (W) e aco galvanizado com

tratamento de zirconia (m).

A amostra tratada com zircdnia revelou um valor de (Cdl) igual a 1,6x10°
F.cm durante os 100 dias de imersdo, enquanto o sistema de fosfato apresentou
valores de (Cdl) equivalentes a 1,0x10° F.cm? no mesmo tempo. Apds 120 dias
de imersao, os valores de (Cdl) para a zircénia e fosfato, atingiram valores de

8,0x10° F.cm e 4,3x10° F.cm™, respetivamente.

Os resultados de (Cdl) para os tratamentos a base de zircbnia mostram um
incremento mais pronunciado que as amostras tratadas com fosfato, isto pode ser
devido a uma maior area de substrato (aco galvanizado) exposta ao eletrdlito, uma
vez degradada a pintura devido a imersdo. Os resultados de microscopia
eletrbnica de varredura demonstraram uma superficie da camada de zircénia
sobre 0 ago galvanizado nao uniforme, contrario as amostras tratadas com fosfato

que apresentaram um revestimento homogéneo.
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5.3.1.3 Resisténcia do poro (Rc)
A Figura 44 mostra a tendéncia da resisténcia do poro (Rc) em fungdo do
tempo de imersao.

= — Fosfato
-m— Zirconia

1%x10°% 4
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.
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Figura 44. Evolugéo da resisténcia do poro (Rc) em fungéo do tempo de imersao para amostras de

aco galvanizado com tratamento de fosfato (W) e ago galvanizado com tratamento de zirconia (m).

A Figura 44 mostra uma importante diminuigdo da resisténcia do poro (Rc) em
funcdo da exposicdo ao eletrolito. Este parametro esta relacionado com a

resisténcia ao empolamento e a porosidade do revestimento organico (58).

A resisténcia do revestimento para as amostras tratadas com fosfato e zircénia
tem inicialmente um valor alto na ordem de grandeza de 108 Q.cm? apds 60 dias de
imersdo, que diminui gradualmente até atingir valores de 10° Q.cm? para as
amostras de fosfato e 10* Q.cm? para as amostras de zirconia apds 120 dias de
imersao. O tratamento de fosfato apresenta uma maior resisténcia a difusao de

espécies idnicas comparado com o tratamento a base de zircbnia, o que esta em
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concordancia com os resultados observados na evolugdo da capacitancia do

revestimento (Cc).
5.3.1.4 Resisténcia de transferéncia de carga (Rct)
A Figura 45 mostra a tendéncia da resisténcia de transferéncia de carga (Rct)
em funcdo do tempo imerséo.
= Fosfato

—m— Zirconia

1x10"

1x10° | .\

1x10°

1x10" |

Resisténcia de transferéncia de carga (Q.cmz)

T T T T T
100 120

Tempo de imerséo (dias)

Figura 45. Evolucdo da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) em fungéo do tempo de imersao
para amostras de aco galvanizado com tratamento de fosfato (W) e ago galvanizado com

tratamento de zirconia (m).

As amostras tratadas com fosfato exibiram uma resisténcia de transferéncia de
carga (Rct) de 3,9x10% Q.cm? apds 120 dias de imersao, diferente das amostras
tratadas com zirconia que registaram valores de 3,0x10* Q.cm?. Dado que (Rct) é
inversamente proporcional a taxa de corrosao, valores superiores de (Rct) para as
amostras tratadas com fosfato indicam que estes possuem uma maior protegcao

frente a corros&o ao ser comparadas com as amostras tratadas com zirconia (8).
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A diminuigdo da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) com o passar do
tempo pode estar relacionada com a ativacédo das reagdes eletroquimicas sobre o
substrato metalico, aumentando em consequéncia a taxa de corrosdo. No entanto,
outra causa da mudanca de (Rct), pode estar associada com um aumento da area
molhada abaixo do revestimento orgéanico, o que pode indicar o inicio do processo
de delaminacdo. Da mesma forma, tal como se explicou para a capacitancia da
dupla camada elétrica (Cdl), é bastante dificil determinar qual dos fendmenos tem

maior predominancia (delaminagado ou acumulag¢ao dos produtos de corrosio).

5.4 Determinacgao da porosidade

A porosidade das camadas de fosfato e zirconia foi avaliada a partir da

Equacéo 6.

P= Rps XlO—AEw,,,,/ﬂa
R

p

(Equacao 6)

Onde P é a porosidade, Rps a resisténcia a polarizacdo do substrato, R, a
resisténcia a polarizagdo do substrato revestido, AEcorr a diferengca de potencial
entre o substrato e o substrato revestido e S, € o coeficiente de Tafel anddico para

o substrato (30).

Os valores de Ecorr e Rp para os substratos com e sem revestimento foram
determinados previamente por espectroscopia de impedancia eletroquimica e
reportados na Tabela 4, onde (Rp) € a soma da resisténcia do poro e

resisténcia de transferéncia de carga, Rp= Rc+ Rct.
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A Figura 46 mostra a curva de polarizagao para o substrato ndo revestido (ago
galvanizado), obtido por analise de Tafel. O coeficiente de Tafel anddico (Ba) foi
igual a 403,8x10-3 Vdécada™'. O parametro (Ba) esta relacionado com a cinética da
reacao de transferéncia de carga e tipicamente tem a forma RT/anF, onde (a) € um
fator de simetria associado com as mudangas de potencial, R(J/molK) é a
constante universal dos gases equivalente a 8,314 J/molK, T(K) temperatura, N é o

numero de elétrons envolvidos na reagdo e F(C.mol") é a constante de Faraday.

Aco galvanizado

1E-3 /

1E-4 - /

1E-5

Potencial (V)

1E-6 -

1E-7

T T T T T T T T T
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7

Densidade de corrente (A)

Figura 46. Curva de polarizagéo para o aco galvanizado, obtida por analise Tafel.

A porosidade expressa o numero de poros por area de revestimento ou a area
de substrato exposta através dos poros. Estes poros induzem a corrosao
eletroquimica do substrato ao permitir a penetragdo da agua e a difusdo de

impurezas i6nicas, comprometendo o desempenho frente a corrosdo e outras
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propriedades funcionais do sistema. De forma geral, quanto maior é a porosidade

do revestimento, maior € a taxa de corroséo do sistema (23).

A Tabela 6 mostra os valores de porosidade para os revestimentos de fosfato
e zircOnia sobre agos galvanizados. A porosidade encontrada para a camada de
zirconia foi de 4,0%, em contraste com a camada de fosfato que exibiu uma
porosidade mais baixa, igual a 0,7%, o que indica que este ultimo é mais compacto

que o revestimento de zircbnia.

Tabela 6. Porosidade para os revestimentos de fosfato e zirconia sobre agos galvanizados.

Amostras Porosidade (%)
Galvanizado com Fosfato (GI-F) 0,7
Galvanizado com Zirconia (GI-T) 4,0

Um valor baixo de porosidade é benéfico para a resisténcia a corrosao do
revestimento que atua como barreira fisica contra as espécies corrosivas. Pelo
contrario, tendo em conta a adesao do revestimento organico, a porosidade de um
revestimento pode ter algumas vantagens. Ao se utilizar um pré-tratamento poroso
(fosfato, zircénia) como camada intermediaria entre o substrato e o revestimento
organico, os poros do revestimento podem absorver muito bem a pintura, de
maneira que se melhora a capacidade de unido entre o substrato e o revestimento
superior (30). No entanto, os resultados de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica obtidas para as amostras tratadas com fosfato e zircénia nao
mostraram informag¢do conclusiva que possa sugerir uma maior ancoragem da

tinta por parte de algum dos dois sistemas em estudo.
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A porosidade para as amostras de ago galvanizado tratadas com fosfato,
encontra-se de acordo com os estudos realizados por Freitas et al. (0,1% a 6,0%)
(30). Pelo contrario, a porosidade obtida para o ago galvanizado revestido com

zircdnia foi maior ao reportado na literatura (0,05%) (61).

Saarimaa e colaboradores (62) informaram que a composigdo quimica e
morfologia do substrato tem uma influéncia significativa na nucleagao, crescimento
e, portanto, nas propriedades do revestimento tais como a porosidade. Cerezo et
al. (48) centraram seus estudos no processo de formacdo das camadas de
zircbnia em substratos de aluminio (AA) 6014, aco laminado a frio e aco
galvanizado. Os resultados das suas pesquisas mostraram que o mecanismo de
formagcdo do revestimento de conversdo € o mesmo para diferentes tipos de
metais base. Nao obstante, a cinética de deposic¢ao foi dependente da quimica do

substrato.

A alta porosidade das camadas de zirconia pode ser explicada devido a
distribuicdo e morfologia de defeitos presentes no revestimento metalico de zinco
(observados nos resultados de MEV-EDS), que favorecem a nucleagao
preferencial da zircénia. No caso de agos galvanizados por imersao a quente (Gl),
Saarimaa (62) reporta que a presenga de elementos como aluminio nos
revestimentos de zinco pode levar a formacao da Al.O3 sobre a superficie do
substrato, diminuindo a reatividade durante a deposicdo do revestimento de
conversao. Saarimaa conclui em seu estudo que a reatividade da superficie do aco

galvanizado pode ser melhorada com uma limpeza alcalina antes de aplicar o
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revestimento de converséao, favorecendo a formagdo de uma camada homogénea

(62).

5.5 Resultados dos testes acelerados de corrosao

Para avaliar o desplacamento da pintura nas amostras de ag¢o galvanizado
tratadas com fosfato e zircénia, foram realizados ensaios acelerados de corroséo
ISO11474 (1 ano) e GM14872 (3840 horas). Os resultados dos ensaios foram

expressos em termos de avango médio (mm) da corrosao.

Os valores do avangco médio do desplacamento da tinta apds os testes

encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7. Avanco médio da corrosdo e/ou do desplacamento da tinta (mm).

GM ISO
Amostras

3840 horas 1 ano
Galvanizado com

0,31+0,04 0,25+ 0,03

Fosfato (GI-F)

Galvanizado com

0,49 + 0,08 0,34 + 0,15

Zirconia (GI-T)

De acordo com os resultados do avango da corroséo para os testes acelerados

GM14872 (3840 horas) (54), verifica-se que as amostras tratadas com fosfato
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mostraram um menor desplacamento da tinta comparado com as amostras
revestidas com zircénia. No entanto, ndo houve diferenca significativa entre
resultados que possa sugerir uma maior resisténcia a corrosédo por parte de algum

dos dois sistemas em estudo.

A avaliacdo visual das amostras apos o periodo de exposigdo mostrou o
aparecimento de bolhas ao longo do risco, resultando na perda de aderéncia do

revestimento organico sobre o substrato de metal.

Os aspectos dos corpos de prova apoés o teste GM14872 podem ser vistos na

Figura 47.

(a) (b)

Figura 47. Aspecto dos corpos de prova dos agos GI-F (a) e GI-T (b) apds 3840 horas de teste

acelerado de corrosdo GM14872.

O ensaio de campo com aspersao de solucéo salina foi conduzido de acordo
com a norma ISO 11474 (55). Apés 1 ano de exposicao nos testes de campo,

observou-se, na regido de danificagdo mecanica do filme, que o desplacamento da
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tinta é levemente maior nos agos tratados com zirconia do que nos acos revestidos

com fosfato.

O avanco da corrosao para os corpos de prova foi um pouco maior para o teste
GM 14872 em relacdo aos ensaios de campo com aspersao de solugao salina.
Isso se deve ao fato que o teste GM 14872 é mais agressivo, e a exposi¢ao a
névoa salina no teste GMW 14872 foi muito mais frequente, quatro vezes por dia

para GMW 14872 e duas vezes por semana para o teste de campo.

De modo geral, todos os agos que receberam tratamentos a base de zirconia

tenderam a apresentar resisténcia a corrosao inferior aos que foram fosfatizados.

A Figura 48 mostra as imagens das amostras GI-F e GI-T apés 1 ano de

exposigao.

(@) (b)

Figura 48. Aspecto dos corpos de prova dos acos GI-F (a) e GI-T (b) apds 1 ano horas de teste de

campo com aspersao de solugdo salina.

91



6 CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS

As caracterizagcbes realizadas sobre agos galvanizados (Gl) tratados com
fosfato e zirconia, utilizando microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
dispersiva em energia, revelaram uma distribuicdo homogénea por parte do
revestimento de fosfato, em contraste com o revestimento a base de zircénia, que
apresentou uma estrutura descontinua formada por pequenos aglomerados

redondos.

Os resultados do mapeamento quimico do ago galvanizado via espectroscopia
dispersiva em energia indicaram a presencga significativa de aluminio na camada
de zinco, que pode agir como um centro de nucleagao preferencial da zircénia

sobre a superficie do aco.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para as amostras
tratadas com zircbnia sem revestimento organico (pintura), mostraram que a
zircOnia presentou uma menor resisténcia a corrosdo em relagdo ao tratamento a
base de fosfato. A natureza porosa e ndo homogénea da camada depositada de
zircbnia favorece a formacgédo de pilhas galvanicas acelerando o processo de

CcOorrosao.

No caso de revestimentos de zircbnia com revestimento organico, as camadas
nanoceramicas apresentaram uma resisténcia a corrosdo na mesma ordem de
grandeza as amostras de fosfato nos primeiros 100 dias de imersdo em NaCl. No
entanto, para tempos maiores de ensaio, a resisténcia a corrosao para os

tratamentos a base de zircOnia foi inferior aos de fosfato.
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De acordo com os resultados dos testes de campo com aspersao de solugao
salina ISO 11474 e os ensaios acelerados de corrosdo GM 14872 para as
amostras de aco galvanizado revestidas com fosfato e zircbnia, concluiu-se que o
desempenho de ambas as amostras frente aos testes de corrosao foi praticamente
0 mesmo, nao sendo possivel correlacionar os resultados obtidos nos testes

acelerados de corrosao com os ensaios de EIE.

O valor de porosidade para as camadas de zircénia foi maior ao calculado para
as amostras tratadas com fosfato. A existéncia de defeitos na superficie da
camada de zinco compromete a deposicdo e continuidade do revestimento de
zircbnia, resultando em uma maior area do substrato metalico exposta ao meio

ambiente através dos poros do revestimento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Implementar técnicas de caracterizagao de superficie, tais como XPS, a fim de
complementar os estudos de composi¢ao quimica da superficie dos revestimentos

no ago.

Avaliar as mudangas no desempenho dos revestimentos de zircdnia, ao fazer
uma ativacdo acida da superficie do substrato previamente a deposicdo do

revestimento de conversao.

Estudar o mecanismo de delaminagao da pintura sobre os revestimentos de

conversao.
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