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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar e avaliar a resisténcia a
corrosdo de amostras de tanques de combustivel automotivos em aco galvanizado e
com revestimento organometalico. Amostras planas de aco galvanizado com
revestimento organometélico de tanque combustivel, provenientes de dois tipos de
fabricantes, foram estudadas; e amostras de aco galvanizado foram utilizadas como
referéncia. O estudo focou mais especificamente na corrosdo da parte externa do
tanque, que se encontra exposta ao ambiente atmosférico. Os testes ciclicos
acelerados SAE J2334 e GMW 14872, que fornecem boa simulagdo do ambiente
atmosférico marinho, foram utilizados no estudo e o teste acelerado de Névoa Salina
foi utilizado para comparacdo da qualidade dos revestimentos dos acos e
comparagdo com 0s outros testes. Além disso, foi feita a caracterizacdo dos
revestimentos antes dos testes de avaliacdo da resisténcia a corrosao. As amostras
de acos galvanizados com revestimentos organometalicos apresentaram
comportamento similar frente a corrosdo, quando submetidas aos testes SAE J2334
e GMW 14872, e comportamento diferente frente a corrosdo quando analisadas
usando-se 0 teste de Névoa Salina. Os ac¢os galvanizados apresentaram uma
resisténcia a corrosdo inferior a dos acos galvanizados com revestimento

organometalico.

PALAVRAS CHAVES: Corrosdao atmosférica, Testes acelerados de corrosao,

Tanques de combustivel organometalicos.
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ABSTRACT

This study aimed to characterize and to evaluate the corrosion resistance of
automotive fuel tanks made of galvanized steel and galvanized steel with
organometallic coating. Flat plates of galvanized steel with organometallic coating of
the fuel tank, provided by two manufacturers, were studied; and galvanized samples
were used as reference. The study focused specifically on the corrosion of external
side of tank, which is exposed to atmospheric environment. The cyclic accelerated
corrosion tests SAE J2334 and GMW 14872, which provide good simulation of
atmospheric marine environment, were used in the study and accelerated Salt Spray
test was used to compare the quality of steel coatings and to compare with the other
tests. Furthermore, the characterization of the steel coatings was performed before
testing for evaluation of corrosion resistance. Samples of galvanized steel with
coatings organometallic showed similar behavior against corrosion when subjected to
the SAE J2334 testing and GMW 14872, and different behaviors against corrosion
when analyzed using the Salt Spray test. The galvanized steel exhibited lower

corrosion resistance than the galvanized steel with organometallic coating.

KEY WORDS: Atmospheric corrosion, Accelerated corrosion tests, Organometallic

fuel tanks.



1. INTRODUCAO

A indastria automobilistica é um dos setores da economia no qual a competicao
€ mais acirrada e enfrenta mais desafios. Atualmente, a habilidade em fornecer
respostas rapidas as demandas do mercado, a partir do desenvolvimento e
introducéo de novos produtos, tem sido considerada como fator estratégico entre as
empresas do ramo. Os fornecedores e as montadoras sdo assim, continuamente
desafiados a suprir a demanda por melhor qualidade, menor custo e melhor
eficiéncia, para as linhas de montagem automotivas (Cangie, 2002; Suzuki, 2007).

O custo é o principal fator que deve ser levado em conta, visto que exerce maior
impacto na competitividade. A China, por exemplo, produz pecas e automdveis a
precos extremamente baixos, em comparagao aos praticados no Brasil e no mundo,
e vem ganhando espago cada vez maior nas importagdes brasileiras. Em relagéo a
competitividade interna no Brasil, os fornecedores s&o constantemente pressionados
pelas montadoras a terem seus pre¢os diminuidos.

Além disso, questdes ambientais tém se tornado cada vez mais importantes, nao
s6 no que diz respeito a poluicdo causada pelas emissGes dos gases provenientes
da combustdo, mas também, em relacdo a reciclagem, tempo de vida, emissfes
evaporativas e uso de metais pesados na fabricacao de veiculos.

As emissdes evaporativas sao criadas quando vapores de hidrocarbonetos séo
liberados na atmosfera, e a maior fonte desses vapores € o sistema de combustivel.
Esse tipo de emissdo é regulamentado por legislagbes, sendo que, umas das mais
conhecidas mundialmente sdo as legislacbes dos Estados Unidos, desenvolvidas
pelo 6rgéo federal Environmental Protection Agency (EPA) e pelo 6rgdo estadual
California Air Resources Board (CARB). Outro 6rgao reconhecido mundialmente é a
Economic Commission for Europe (ECE) ou (ECC), que regulamenta as legislacdes
na Europa. No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
valores limites de emissbes de evaporativos, que S80 menos exigentes que 0s
aplicados pela EPA e CARB. Contudo, a tendéncia do Brasil é ser tdo exigente
quanto os Estados Unidos (Suzuki, 2007).

Segundo estudo realizado pela Strategic Alliance for Steel Fuel Tanks — SASFT
(2004), no que diz respeito ao tempo de vida dos automdveis, o 6rgédo estadual
americano, CARB, estipula que veiculos leves devem durar no minimo 15 anos ou

rodar 150.000 milhas. Em relacdo aos veiculos em fim de vida, também existem



regulamentacdes que responsabilizam os produtores pela reciclagem das partes
constituintes do automével. A Diretiva 2000/53/EC do Parlamento Europeu surge
nesse cenario com grande reconhecimento internacional, inspirando outros paises a
adotarem suas praticas (Smink, 2006). No Brasil, a resolucdo do CONAMA N°.
416/2009 - que dispbe sobre a prevencao da degradacdo ambiental causada por
pneus inserviveis e sua destinacdo ambientalmente adequada, e da outras
providéncias - é a pratica que mais se aproxima da Diretiva 2000/53/EC.

Outro desafio é a obtencédo de veiculos cada vez mais leves, visto que ajuda o
automovel a desenvolver velocidades mais altas, a diminuir o consumo de
combustivel e, consequentemente, a reduzir a emissdo de poluentes gasosos na
atmosfera. Sabe-se que a reducdo do peso dos veiculos oferece a vantagem de
economia de combustivel de 3 a 7%, para cada 10% de reducdo de peso e,
consequentemente, ocorre a reducdo da emissao de poluentes (Suzuki, 2007,
Cangue et al., 2004).

Na tentativa de produzir automoOveis com maior qualidade, visto que as
montadoras sdo muito exigentes em relacdo aos fabricantes de pecas, a resisténcia
a corrosdo é uma importante propriedade a ser avaliada nos materiais usados na
fabricacdo de automoveis. Isso é particularmente verdadeiro para veiculos que
operam em estradas tratadas com sal no inverno. Assim, materiais automotivos tém
sido testados e avaliados em relacdo a resisténcia a corrosdo. O caminho mais
confiavel para isso tem sido realizar varios testes, incluindo exposicdes estacionarias
e moveis as condi¢des de servico, 0 que demanda tempo e dinheiro. Outra op¢éo €
realizar testes acelerados de corrosdo em um tempo razoavel e custo relativamente
baixo, enquanto tentam fornecer uma comparacdo entre os materiais e simular
condi¢cbes naturais do ambiente, s6 que de forma bem mais agressiva (LeBozec et
al., 2008).

Segundo estudo realizado pela SASFT (2004), em relagdo ao tanque
combustivel, o aco de baixo carbono foi a escolha global pela maioria dos
fabricantes no século 20. Chapas de aco revestidas com 90% chumbo e 10%
estanho, chamadas de terne coated steel, foram largamente utilizadas, devido ao
baixo custo e efetiva protecdo contra a corrosdo causada pelo ambiente externo
(umidade, pedras, salinidade) e interno (gasolina e diesel). Apesar do sucesso

historico do terne coated steel para tanques automotivos, as seguintes questbes



causaram uma significativa mudanca no material usado para esse tipo de aplicacao
e no tipo de revestimento aplicado no aco:

e Pressoes legislativas para reduzir o uso de metais pesados na fabricagéao e
reciclagem de tanques;

e Requerimento de aumentar a durabilidade, como resultado de ambientes
corrosivos cada vez mais severos, tal como o uso de sal nas estradas e utilizacao de
tanques flex;

e Emergéncia e crescimento de tanques combustiveis plasticos, altamente
duraveis (PEAD).

Atualmente, os tanques de combustivel automotivos sdo feitos de aco ou
plastico. Os requisitos de desempenho desses materiais continuam aumentando.
Ambos tiveram boas razGes para serem desenvolvidos, mas a escolha pelo plastico
comega a ser questionada, em virtude das exigéncias de reciclabilidade, emissdes
de hidrocarbonetos e aumento do custo de matéria prima. O aco, por outro lado, ndo
apresenta esses problemas, mas precisa provar sua capacidade de atender aos
crescentes requisitos de desempenho, conforme as diretrizes da CARB. Em
resposta a essa demanda, varios acos e revestimentos foram desenvolvidos para
aplicacdo em tanques de combustivel, conforme ilustrado na Tabela 1. Estes acos
podem ser pré-pintados, pds-pintados ou sem pintura, em relacdo ao processo de

manufatura dos tanques.

Tabela 1 — Exemplo de Sistemas Destinados a Fabricacdo de Tanques Combustiveis Metélicos
(SASFT, 2004).

REVESTIMENTO
CATEGORIA SUBSTRATO DE ACO : PINTURA
METALICO
Aco baixo carbono EG Zn-Ni Epoxi
Aco baixo carbono HDG-GA Zn-Fe Epoxi
Acos pré- - — - —
i Aco baixo carbono HD Aluminized Al-Si Epoxi
pintados S i i
Aco inoxidavel austenitico 304L Nenhum Inorgénica
Aco baixo carbono HD Pb-Sn Resina Acrilica
Aco baixo carbono HD Sn-Zn Resina Acrilica
Acos pos- - — - - —
—_ Aco baixo carbono HD Aluminized Al-Si Resina polimérica
pintados — _ : i
Aco inoxidavel ferritico 436L Nenhum Pintura rica em Zn
Acos sem L .
: Aco inoxidavel austenitico 304L Nenhum Nenhum
pintura




No presente trabalho, foram estudas amostras planas de tanques de combustivel
automotivos, disponiveis comercialmente, em ac¢o baixo carbono, pré-pintados,
galvanizados por imersdo a quente e posterior tratamento térmico (hot dipped
galvannealed — HDG-GA), e com pintura epoxi organometalica rica em aluminio.
Esses sdo a mais nova geracdo de tanques metalicos, que atendem as rigorosas
normas ambientais americanas e europeias, estdo sendo desenvolvidos com

tecnologia brasileira, e ja estdo sendo exportados para a América do Sul e Europa.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Caracterizar e avaliar a resisténcia a corrosao atmosférica de amostras planas,
em aco galvanizado e com revestimento organometalico, de tanques de combustivel

automotivos.

Objetivos Especificos

e Avaliar e comparar a resisténcia a corrosdo atmosférica de amostras
provenientes de chapas planas de aco carbono para estampagem extra profunda
(EEP), utilizadas na fabricacdo industrial de tanques de combustiveis automotivos, e
com 0s seguintes recobrimentos:

1. Galvanizado;

2. Galvanizado e com revestimento organometalico.

e Estudar o processo de corrosédo atmosférica da parte externa do tanque, com
e sem defeito no revestimento, utilizando-se testes acelerados ciclicos de corroséo,
que simulam um tempo de vida de exposicao a atmosfera de 7,5 anos e 10 anos.

e Caracterizar a camada galvanizada das amostras com revestimento
organometalico, utilizando-se a técnica de Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy (GDOES).

e Caracterizar a camada organometélica das amostras com revestimento
organometalico, utilizando-se técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Tanque de Combustivel em Aco

As propriedades cruciais para um material ser usado na fabricagéo do tanque de
combustivel automotivo, mais especificamente na fabricacdo do reservatorio de
combustivel, sdo propriedades mecéanicas adequadas a esse uso, resisténcia a
Corrosao e preco competitivo.

Em relacdo as propriedades mecéanicas, o material deve possuir boa
soldabilidade e deformabilidade. No que diz respeito a resisténcia a corrosao, a
superficie interna do reservatoério do tanque deve resistir ao meio combustivel, como
por exemplo, gasolina, etanol, diesel e biodiesel. A superficie externa deve resistir ao
meio atmosférico e a eventuais defeitos na superficie, como arranhdes provocados
por batidas de pedras (Alvarado, 1996).

No caso do tanque metélico, o substrato feito de aco baixo carbono possui baixa
resisténcia a corrosdo e, para melhora-la, deve-se empregar revestimentos
protetores, tanto na superficie interna como na superficie externa. A galvanizacéo
por imersao a quente nesse tipo de aco tem surgido como uma poderosa técnica de
protecdo contra a corrosao, e, consequentemente, contra falhas devido a corroséo.
O processo € realizado por meio da imersdo de chapas de aco recozido em
reservatorios de zinco liquido (banho ou pote de zinco), sendo este processo, 0 mais
eficiente do ponto de vista de custo. Para a industria automotiva, 0s acos recobertos
sdo frequentemente do tipo galvannealed (GA) que consiste de varias fases
intermetalicas Fe-Zn obtidas por meio de tratamento térmico, apds o processo de
galvanizagdo. As fases intermediarias Fe-Zn mais importantes e as caracteristicas
dessas fases estdo presentes na Tabela 2. Tendéncias atuais incluem também
varios pos-tratamentos para melhorar a resisténcia a corroséo tais como a aplicacao

de revestimentos organometalicos.



Tabela 2 — Caracteristicas das fases intermetalicas Fe-Zn de aco galvannealed (Kato et al., 1993).

TEOR DE POTENCIAL
FASE | FORMULA | ESTRUTURA | FERRO | CARACTERISTICAS | ELETROQUIMICO
(% m/m) (MV gcs)
FeZn,s monoclinica | 5.8~65 ductil -830 ~ - 850
FeZno hexagonal 7,3~117 fragil - 835 ~ - 858
Fe,zn,, | cdbicacorpo |, , og2 fragil - 775 ~ - 780
centrado
FesZny, cUbicaface | 155 155 dura e fragil - 775 ~-780
centrada

Na Figura 1 € mostrada a microestrutura do revestimento do ago galvanizado por
imersdo a quente do tipo galvannealed, com indicacdo das fases intermetalicas
gama (), delta (d) e zeta ({).

Figura 1 — Microestrutura da camada de revestimento do ago galvannealed, com indicacdo das fases
intermetdlicas: (1) fase gama ("), (2) fase delta (d), (3) fase zeta (¢) (Marder, 2000).



Pela andlise da Figura 1, percebe-se que a fase gama é a fase que se encontra
na interface entre o revestimento de zinco e o0 ac¢o; a fase zeta é a fase que se
encontra na superficie do revestimento galvanizado; e a fase delta, € a fase
localizada entre as duas outras. Pela analise da Tabela 2, percebe-se que a
concentracéo de ferro vai aumentando ao longo da profundidade do revestimento e
a concentracdo de zinco, obtida por balanco, vai diminuindo ao longo da
profundidade do revestimento. Essas observa¢des indicam que os atomos de ferro
provenientes do aco difundem-se através do revestimento, quando ocorre tratamento
térmico apds o processo de galvanizacdo, como € o caso dos acos recobertos do
tipo galvannealed. Além disso, quanto mais distante da interface revestimento-aco,
mais dificil é a difusdo dos atomos de ferro, diminuindo a concentracéo deste.

Na Figura 2 é apresentado o processo industrial tipico de galvanizacao por

imerséo a quente.
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Figura 2 — Linha de Galvanizacéo por Imersédo a Quente (Suzuki, 2007).

Na secdo de pré-tratamento, que inclui a limpeza quimica e eletrolitica, séao
realizadas operacdes para eliminar quaisquer residuos provenientes da laminacao a
frio. No forno de recozimento, o tratamento térmico é responsavel pelo alivio de
tensdes e pela recristalizacdo. Nesta etapa, o controle de temperatura deve ser
rigoroso. Na sec¢éo do reservatorio de zinco, ocorre a imersdo da chapa em zinco
fundido. A adicdo de aluminio no banho de zinco, bem como a temperatura do
banho, sdo os principais parametros de controle nessa etapa, sendo que a adicao de

aluminio € realizada para controlar a extensdo da reacdo entre o ferro e zinco

(Dionne, 2006). O controle da espessura da camada de zinco na saida do
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reservatorio de zinco é realizado por bicos de aspersao de N, ou ar, conhecidos
como navalhas de corte. Tais navalhas utilizam gas a elevada pressao, que
removem 0 excesso de zinco da superficie da chapa. Na sequéncia, o0 material pode
ser tratado termicamente com o objetivo de controlar o tamanho dos cristais de
zinco, e também, para a obtencdo de revestimentos a base de ligas Fe-Zn
(galvannealed). Na secao de saida, € realizada a inspecao e bobinamento da chapa.

As chapas galvanizadas sdo ducteis e podem ser estampadas, enroladas e
conformadas, sendo por isso, altamente utilizadas em componentes do automoével.
Podem também ser soldadas pelas mais diversas formas, como por resisténcia
elétrica, por arco de solda, laser e solda ponto, contudo, o processo de solda deve
ser ajustado conforme as peculiaridades do metal (Suzuki, 2007).

Nos tanques combustiveis com revestimento organometalico, este € aplicado
apos o processo de galvanizagcdo a quente. Nessa etapa, o material € revestido em
ambas as faces pela passagem da chapa em uma esteira rolante, onde ha rolos
acoplados que deslizam sobre a superficie do material, pintando-o0. O revestimento
organometalico € basicamente formado por resina a base de epoxi enriquecida com
aluminio.

Os tanques de combustivel metélicos sdo fabricados a partir de chapas planas
de aco baixo carbono, laminadas a frio e que podem ser pré-pintados, como no caso
dos tanques organometalicos. O processo para a fabricacdo pode ser resumido em
seis etapas distintas: Repuxo ou embutimento, estampagem e corte, soldagem das
partes superiores e inferiores, soldagem dos componentes do tanque de
combustivel, pintura, montagem dos componentes e testes de verificagdo contra
vazamentos (Suzuki, 2007).

O repuxo ou embutimento € um processo de fabricacdo de pecas, pelo qual a
chapa metalica adquire forma volumétrica previamente definida. Esta operagcéao pode
ser realizada em tipos diferentes de prensa, dependendo da forca necessaria, das
dimensdes da peca e da producao desejada (Suzuki, 2007).

Em seguida, a peca segue para a operagdo de estampagem e corte, onde séo
realizados os furos e demais operacfes de estampagem necessarias para a
montagem dos diversos componentes do tanque de combustivel (moédulo de
alimentacao, valvulas de ventilagéo, etc.) (Suzuki, 2007).

Posteriormente, as pecas sao limpas de qualquer oleosidade e impureza

proveniente das operacdes anteriores, preparando-as para 0 processo de soldagem
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das duas metades do tanque (parte inferior e superior). A operacdo de solda das
duas metades é realizada através de solda por rolos, ou conhecida como costura.
Este € o processo no qual o calor gerado pela resisténcia do fluxo de corrente
elétrica no metal € combinada com a pressao, para produzir a costura soldada. O
tanque entdo segue para a soldagem dos componentes, como tubo de enchimento,
tubo de ventilacdo e elementos de fixacdo. Este processo consiste na juncédo de
metais por meio do uso de aquecimento e fusdo de um metal de enchimento.
Importante ponto sobre esse processo € que ndo ha a fusdo do metal base, e
consequentemente, as temperaturas utilizadas no processo sdo bem abaixo das
temperaturas de fusdo dos metais base (Suzuki, 2007).

O processo de pintura € alternativo, visto que as chapas de aco podem possuir
pré-pintura, e geralmente, tem a funcdo de acabamento ou aparéncia. O processo
de pintura pode ser manual ou automatizado, dependendo do volume de producéo.
Existem ainda tanques de combustivel metalicos que ndo recebem nenhum tipo de
pintura durante seu processo de fabricacdo (Suzuki, 2007).

Finalmente os demais componentes, como modulo de alimentacdo (bomba de
combustivel), cintas de fixagdo, vélvulas de controle de ventilagdo e, em alguns
casos, 0 gargalo de enchimento, sdo montados no tanque de combustivel. Esta
operacdo normalmente € realizada manualmente por operadores que tém auxilio de
equipamentos de ajuste de torques e travamento das fixacdes aplicadas em cada
componente (Suzuki, 2007).

Por dltimo, mas ndo menos importante, tem-se a verificacdo de todos os
componentes montados no tanque de combustivel. Nessa fase € realizado também
o teste contra vazamentos do conjunto. O teste consiste em mergulhar por completo
0 conjunto tanque de combustivel em uma banheira com agua, e entéo, o tanque é
pressurizado a uma pressédo de 6,0 a 6,5 psi e inspecionado, em meédia, por 30
segundos, verificando se ndo ha vazamentos por qualquer regido do tanque de
combustivel (Suzuki, 2007).

A Figura 3 representa o esquema geral do tanque de combustivel em ago apdés o

processo de fabricagéo:
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LEGENDA:

1 - Reservatério de combustivel;
2 - Gargalo de reabastecimento;
3 - Médulo de alimentacdo (Bomba de Combustivel);
4 - Filtro de combustivel;

5 - Valvula anti-Refluxo (Roll-Over);

6 - Cinta de fixacao;

7 - Linhas de alimentacdo e Retorno.

Figura 3 — Componentes basicos do tanque combustivel (Suzuki, 2007).

Durante o processo de fabricacdo do tanque, testes de desempenho séao
realizados em cada lote do material para verificar a conformidade do produto em
relacdo aos padrdes de qualidade do fabricante e das montadoras. Esses incluem
testes de resisténcia a abrasdo, resisténcia a umidade, resisténcia a éagua,
resisténcia a gasolina, testes de aderéncia e testes de corrosdo acelerados.
Geralmente, esses testes tentam simular e quantificar possiveis danos ao tanque
durante sua vida util. Além disso, eles séo realizados e avaliados conforme normas
especificadas pelos fabricantes, montadoras ou instituicdes que se destinam a esse

fim, como a American Society for Testing and Materials (ASTM).

3.2. Corrosao Atmosférica

Os custos anuais relacionados a corrosdo e sua prevencao constitui uma parte
significativa do produto nacional bruto dos paises. Embora o valor de tais nUmeros
seja sempre discutivel, problemas de corrosdo sdo claramente de grande
importancia nas sociedades modernas. Além do custo e atrasos tecnologicos, a
corrosdo pode levar a falhas estruturais que tém consequéncias dramaticas para 0s
seres humanos e o meio ambiente, como por exemplo, falhas em pontes, edificios,

avides, automoveis e gasodutos (Sgrensen et al., 2009).
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Segundo a norma ISO 8044 (1999), corrosdo de metais é definida como uma
interacgéo fisico quimica entre o metal e o meio ambiente, que resulta em mudancas
nas propriedades do metal, e que pode conduzir a uma significante deterioracao da
funcdo do metal, do ambiente, ou do sistema, do qual esses fazem parte.

A importancia da atmosfera, como meio corrosivo, pode ser confirmada pelo
grande numero de publicacbes cientificas, relacionadas ao comportamento de
materiais metalicos frente a corrosdo atmosférica e estudo da agressividade de
diversos ambientes, nos mais variados paises. Tidblad (2012) estudou parametros
climaticos e dados sobre poluicdo na Europa, para predizer a corrosdo atmosférica
de metais entre os anos 2010 a 2039 e 2070 a 2099. Chen et al. (2006) estudaram a
corrosividade de diversos locais de Taiwan, utilizando amostras galvanizadas.
Jonsson et al. (2008) investigaram o comportamento corrosivo de ligas de magnésio,
em estacBes de corrosdo atmosférica, com diferentes tipos de ambiente: rural,
marinho e industrial. Outro fato relevante sdo os custos e as elevadas perdas por
corrosdo atmosférica nos mais variados setores da economia, como O
automobilistico, construcao, civil, petrolifero, etc.

Basicamente o ambiente atmosférico pode ser classificado como marinho,
industrial e rural. A agédo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente dos
fatores (Gentil, 2003):

e umidade relativa;

e substancias poluentes — particulados e gases;

e temperatura,;

e tempo de permanéncia do filme de eletrélito na superficie metalica.

Além desses fatores deve ser considerada a distancia em relacdo ao mar e
fatores climaticos, como: intensidade e direcdo dos ventos, variacOes ciclicas de
temperatura e umidade, chuvas e insolacao (radia¢oes ultravioletas).

A corrosividade da atmosfera pode ser classificada de varias maneiras, dentre
elas, a descrita pela norma ISO 12944-2. De acordo com esta norma, o ambiente
atmosférico pode ser classificado em seis categorias de agressividade, desde muito
baixa (C1) até muito elevada (C5), tal como descrito na Tabela 3. Tal categorizacdo
€ naturalmente sujeita a debate porque, muitas vezes, é dificil especificar categorias
de corrosividade para um determinado local (por exemplo, estradas que sao
fortemente salgadas durante o inverno em areas rurais, onde o local pode, em

principio, ser categorizado como C3 ou C5); ou a ordem de corrosividade de
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diferentes atmosferas pode variar de acordo com o metal que esti sujeito a tais
exposicées. No entanto, elas proporcionam um quadro de referéncia atil para
condic@es tipicas encontradas pelos materiais durante o servico. A agressividade de
ambientes rurais € baixa em comparacao a agressividade dos ambientes industrial e
marinho. Ambientes industriais sdo caracterizados por elevado teor de dioxido de
enxofre que, na presenca de chuva, pode resultar em chuva acida que,
consequentemente, expde o material a um ambiente acido. Ambientes marinhos séo
caracterizados por um teor elevado de cloreto, que € muito agressivo para metais
(Serensen et al., 2009).

Tabela 3 — Categoria de corrosividade e correspondente impacto ambiental (Sgrensen et al., 2009).

CATEGORIA DE IMPACTO
EXEMPLOS DE AMBIENTES
CORROSIVIDADE AMBIENTAL
) ) Interior de ambientes secos (umidade
C1 Muito baixo )
relativa menor que 60%).
_ Interior de ambientes n&o aquecidos e
C2 Baixo )
ventilados.
Interior de ambientes com alta umidade e
C3 Médio poluicdo (areas de producédo).
Ambientes rurais longe de areas industriais.
C4 Forte Areas urbanas ou industriais.
Industrial muito . ] o ) .
C5-| Areas industriais com alta umidade relativa.
forte
Marinho muito . ]
C5-M fort Areas litoraneas e offshore.
orte

Os revestimentos, como métodos de controle de corroséo, sédo aplicados sobre a
superficie a ser protegida e sdo constituidos de substancias capazes de formar uma
pelicula, dificultando ou até impedindo o contato material e elétrico da superficie
metalica com 0 meio corrosivo, objetivando minimizar, ou até mesmo cessar a
degradacédo do substrato pela acdo do meio. O principal mecanismo envolvendo
esse tipo de protecdo se d& por barreira onde, dependendo de sua natureza e/ou

composicdo, pode também atuar como protecdo catddica por anodo de sacrificio. Na
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protecdo por barreira, a fungdo do revestimento é impedir o transporte de espécies
agressivas para a superficie do substrato; na protecdo catddica por anodo de
sacrificio, o revestimento contém espécies que sao eletroguimicamente mais ativas
gue o material a ser protegido e estdo em contato elétrico com o substrato, havendo
a formacéo de pilhas galvanicas e corroséo preferencial destas espécies (Sgrensen
et al.,, 2009). Para um sistema que atua apenas como barreira, o substrato estara
desprotegido assim que o eletrdlito alcancar a superficie metalica. Por outro lado, se
além da protecdo por barreira houver protecdo catddica, a vida util do revestimento
se prolongard e, consequentemente, a velocidade de corrosdo do metal sera
diminuida (Souza, 2010). Em ambos os casos, a boa aderéncia na interface
substrato/revestimento e baixa permeabilidade do eletrélito através da pelicula
ajudam a retardar o processo corrosivo.

O zinco possui Vvérias caracteristicas que o0 tornam largamente utilizado
como revestimento para protecdo de acos contra a corrosdo, em diversos tipos de
ambientes. No caso do aco baixo carbono exposto a atmosfera rural sem
recobrimento, por exemplo, o0 mecanismo de corrosdo se baseia na formacao de
diversos Oxidos sobre a superficie do material, sendo estes volumosos e porosos, e
assim, nao proporcionando uma protecao por barreira do substrato metélico contra a
corrosdo. A aplicacdo de revestimentos de zinco se deve ao excelente desempenho,
gue resulta da habilidade desses em formar densos e aderentes filmes de produtos
de corroséo, eletricamente ndo condutores, impedindo o contato do metal com o
eletrélito (protecdo por barreira). Outro fator que deve ser considerado € a protecao
galvanica conferida pelo zinco, que € um metal menos nobre que o ferro em
condicbes ambientes, atuando como metal de sacrificio e protegendo o aco
(Alvarenga, 2007). Durante os estagios iniciais de operacdo do material com defeito
no revestimento, a protecao por metal de sacrificio € mais importante. Nos estagios
subsequentes, a natureza alcalina e a baixa solubilidade dos produtos de corrosao
promovem uma protecao adicional por barreira (Shreepathi et al., 2010).

As Figuras 4 e 5 ilustram esquematicamente a protecdo por barreira e por
protecdo catodica (ou por anodo de sacrificio), oferecida por revestimentos a base

de zinco.
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Zinco Ativo  Produto de Corrosdo Zinco Inativo

Figura 4 — Representagdo esquematica da prote¢do por barreira oferecida pelos revestimentos a base

de zinco.

Figura 5 — Representacdo esquematica da protecdo por anodo de sacrificio, oferecida pelos

revestimentos a base de zinco (Sgrensen et al., 2009).

Antes do processo corrosivo se iniciar, toda a superficie do material contém
zinco ativo, ou seja, atomos de zinco que ainda ndo foram oxidados. Durante o
processo corrosivo, esses atomos de zinco vao oxidando-se, formando-se produtos
de corrosao e tornando se inativos, ou seja, ndo passiveis de oxidacéo (Sgrensen et
al., 2009).

Conforme observado na Figura 4, para agos revestidos com zinco, ndo pintados
e sem a exposicdo do substrato metalico, 0 mecanismo de protecdo por barreira da
camada é o mais importante. Por outro lado, como mostrado na Figura 5, para essa
mesma condicdo, mas com danificagdo da camada de zinco e a consequente
exposicdo do substrato metalico, 0 mecanismo de protecdo galvanica do metal base,
devido a camada de zinco, torna-se também importante. Em ambos os casos, a
massa de zinco exerce papel preponderante no mecanismo de protecdo contra
corrosdo dos acos. No primeiro caso, quanto maior for a espessura da camada de
zinco, maior sera a barreira fisica oferecida por ela. No segundo caso, em virtude da
propria natureza do processo corrosivo, quanto maior for a quantidade de zinco,
maior sera a sua disponibilidade para oxidar no lugar do ferro do substrato, devido
ao mecanismo de protecdo galvanica envolvido (Alvarenga, 2007).

Embora o uso de revestimento a base de zinco seja vantajoso, eles nédo
oferecem protecdo catddica em todos os tipos de atmosferas naturais. Assim, a taxa

s

de corrosdao é maior em areas industriais, intermediaria em ambientes marinho, e
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menor em localidades rurais. A corrosdo é grandemente aumentada por presenca de
orvalho e de nevoeiro, particularmente se a exposi¢éo for tal que a evaporacao seja
lenta. Pelo fato da corrosdo ser mais acelerada em locais industriais e
maritimos, pecas revestidas com zinco, que devem perdurar por muitos anos, sao
geralmente protegidas por revestimentos complementares como, por exemplo,
revestimentos organometalicos (Bandyopadhyay et al., 2006).

A Figura 6 mostra o esquema de reacao para a formacéo dos principais produtos
de corrosdo, formados em acos galvanizados, em diferentes ambientes. Em uma
atmosfera ndo poluida e distante do mar, ZnO e Zns(CO3),(OH)s sdo os produtos de
corrosao mais abundantes. Em ambientes industriais, onde o contaminante mais
agressivo € o diéxido de enxofre (SO,), o produto de corrosao inicialmente formado
€ reportado como sendo o zinco hidroxissulfato, com Zn;SO4(OH)s.4H,O e
Zn,4Cly(OH)4S04.5H,0 subsequentemente formado, como produto final de corroséo.
Quando o zinco é exposto a atmosfera marinha, onde o0 agente mais agressivo
presente na maresia € o CI, trés diferentes produtos de corrosdo, denominados
Zns(CO3)2(0OH)s, Zns(OH)Cl2.H2,0 e NaznyCI(OH)sSO4. 6H,0 sdo encontrados apos

longos periodos de exposicédo (Chen et al., 2006).

i

Zn5(CO3),(OH)g
ClI'>s0,” S0,.%>Cl

Zns(OH)gCl,.H,0

ZNn;S0O4(OH)e.nHLO
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Zn,Cl,(OH),SO,.
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Figura 6 — Esquema das reacdes de formagdo da maioria dos produtos de corrosao a base de zinco

em condi¢des atmosféricas (Tang e Liu, 2010; Chen et al.,2006).
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7

O aluminio também é largamente utilizado em revestimentos e pinturas
anticorrosivas, principalmente devido a suas propriedades passivantes quando
exposto ao ambiente atmosférico, contendo baixa concentracdo de ions cloreto.
Essas propriedades estdo relacionadas a formacéo de produtos de corrosédo inertes,
que funcionam como um filme protetor para o substrato e, se for danificado,
recupera-se rapidamente. Porém, se a atmosfera contiver uma alta concentracao de
ions cloreto, o carater de passividade dos produtos de corrosdo € perdido, e o
aluminio passa a atuar como protecado catodica para substrato formado por aco
baixo carbono (Tang e Liu, 2010; Panossian et al., 2005).

Revestimentos organicos também desempenham um papel importante na
prevencdo da corrosdo de estruturas metdalicas, porque podem ser facilmente
aplicados a um custo razoavel. A resina epoxi, especialmente, € conhecida por ser
um revestimento organico que possui excelente adesdo, resisténcia térmica,
estabilidade quimica, boas a excelentes propriedades mecéanicas e de isolamento
elétrico. A boa estabilidade quimica deve-se a presenca de ligacdes carbono-
carbono estaveis e pontes entre esses atomos por meio de ligagdes com atomo de
oxigénio, caracteristico de molécula de epéxi (Sgrensen et al., 2009). A Figura 7

ilustra a configuracéo de uma tipica molécula com grupo epoxi.

0 [
:f ."\ H: H: ,-"f \1
c 0—C—C—CH;

O
.

Figura 7 — Estrutura quimica de uma resina epoxi.

Além disso, a adicdo de compostos organicos ou inorganicos, como no caso de
revestimentos organometdlicos, € de grande interesse, considerando a larga escala
de aplicacdes e melhorias na protecdo contra a corrosdo (Ahmetli et al., 2012). No
caso de adicdo de aluminio metalico no revestimento organometalico dos tanques
de combustivel em estudo, sugere-se que, caso ocorra permeacao de agentes
agressivos através deste revestimento, os atomos de aluminio sejam oxidados,
fornecendo uma protecdo extra as camadas subsequentes (Skale et al., 2008;
Panossian et al., 2005; Tang e Liu, 2010).
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Estudos em laboratorio da corrosdo atmosférica tem sido feitos sob varias
condi¢cdes controladas, como no caso dos testes acelerados de corrosdo. No
passado, a corrosdo atmosférica de metais era investigada utilizando-se técnicas
gravimétricas. Contudo, os dados obtidos ndo forneciam informacédo a respeito dos
produtos de corrosdo. Além disso, mudancas na massa devido a corrosédo
atmosférica em ambientes secos eram tdo pequenas de serem medidas
gravimetricamente, principalmente nos estagios iniciais (Chen et al., 2006).

Recentemente, algumas técnicas eletroquimicas (potenciometria com Scanning
Kelvin Probe e espectroscopia de impedancia eletroquimica) foram aplicadas in situ
para estudar os estagios iniciais da corrosdo atmosférica. Vale ressaltar que essas

técnicas sao restritas a ambientes com alto indice de umidade (Chen et al., 2006).

3.3. Testes Acelerados de Corrosdo Atmosférica

Uma metodologia adequada para avaliacdo da resisténcia a corroséo
atmosférica, utilizando testes acelerados, deve simular o mais fielmente possivel a
condicao ambiental real a que o material sera exposto, de modo a reproduzir o
mecanismo pelo qual o processo corrosivo se inicia e desenvolve. Dessa forma, 0s
resultados forneceriam o desempenho relativo dos materiais que corresponderia, a
principio, ao intemperismo natural (Marques, 2008).

Com o proposito mencionado anteriormente, foram desenvolvidas diversas
metodologias para acelerar 0 processo corrosivo em corpos de prova pintados ou
revestidos. Basicamente, a maioria dessas metodologias consiste em submeter os
corpos de prova a diferentes ciclos de exposi¢cdo, em etapas que contemplam os
principais parametros envolvidos em um processo corrosivo, como a umidade
relativa, a temperatura, os agentes corrosivos Cl" e SO,. Por outro lado, a radiacao
ultravioleta, que também ¢é um parametro importante na degradacdo de
revestimentos organicos, € pouco utilizada nesses testes (Marques, 2008).

Atualmente, os testes acelerados sao padronizados e constantemente usados
por fornecedores e fabricantes de automoveis, a fim de desenvolver e qualificar
novos produtos contra a corrosao. A Volvo Car Corporation usa o teste padronizado
VCS1027, 149, a Renault utiliza o teste ECC1 D172028, produtores americanos
usam o teste padronizado SAE J2334, etc (Marques, 2008; LeBozec et al., 2008).
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Entretanto, nenhum desses testes simula fielmente o mecanismo de corroséo
atmosférica, mas alguns apresentam uma simulacdo melhor do que outros. Os
testes acelerados ciclicos, por exemplo, sdo melhores que os acelerados nao
ciclicos, pois a temperatura e a umidade dos primeiros sdo variadas, o que nao
ocorre com o0s segundos. Esta variagdo esta em acordo com as condi¢cdes
atmosféricas, pois em todos os tipos de atmosfera percebe-se a variagdo da
temperatura ao longo de 24 horas, devido a alternancia de dias e noites, por
exemplo; e a umidade relativa também pode variar por causa de chuvas que
eventualmente possam ocorrer. Além disso, o teste simula adequadamente a
atmosfera maritima, quando apresenta baixa carga de sais na névoa. A névoa salina
ajuda a simular o ambiente marinho, onde as ondas do mar liberam goticulas de
adgua salobra para o meio ambiente, de forma intermitente (LeBozec et al.,2008;
Roberge et al., 2002).

Dependendo do objetivo proposto, o teste de corrosdo ndo necessariamente
acelerara o processo corrosivo, podendo ser projetado para se ter uma ou todas das
seguintes propostas (Marques, 2008):

a) Simular a corrosdo num ambiente real;

b) Acelerar o processo de corrosao;

c) Ser reprodutivel;

d) Fornecer uma estimativa da corrosdo em servico.

Entretanto, é usualmente muito dificil projetar um teste de corrosdo que reuna
todas essas propriedades. Praticamente, os testes de corrosdo podem ser divididos
em dois grupos: aqueles conduzidos em ambientes nos quais as condigdes tais
como temperatura, umidade relativa, névoa salina, concentracdo de solucdo de
aspersao, etc., podem ser controlados, como é o caso dos testes acelerados; e
agueles conduzidos em ambientes reais, nos quais essas condicbes ndo podem ser
controladas, como é o caso dos testes de campo. Usualmente, o primeiro grupo de
testes fornece a maior velocidade e reprodutibilidade, enquanto o segundo grupo
fornece melhor simulacdo e estimativa de vida mais confiavel (Marques, 2008).

Independente de o teste simular bem ou mal o0 mecanismo corrosivo, eles podem
ser utilizados para correlacionar a corrosdo de corpos de prova, h0O meio agressivo
usado no teste e no meio de trabalho, fornecendo uma previsdo da durabilidade do
material nas condi¢des de servigo. O teste SAE J2334 de 160 ciclos, por exemplo,

simula um tempo de servigo de aproximadamente 20 anos (SASFT, 2004).
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No desenvolvimento de produtos pode também ser necessario saber o ranking
ou comparacdo de qualidade dos materiais disponiveis para aquele tipo de
aplicacao. Contudo este ranking ndo € o mesmo para diferentes tipos de testes, visto
gue as condicles e a duracao de cada etapa variam de teste para teste, podendo os
resultados apresentar diferencas qualitativas e/ou quantitativas, em termos de
agressividade.

Ao realizarem-se os testes acelerados de corrosdo, geralmente, faz-se uma
incisdo nos corpos de prova revestidos, para avaliar a resisténcia desses ao meio
corrosivo em questdo. Essa avaliacdo é feita medindo-se o avanco da corroséo,
longitudinalmente e transversalmente (penetrag&o), a partir do risco intencional. A

representacado esquematica desses parametros encontra-se na Figura 8.
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Figura 8 — Diagrama esquemaético do avanco e da penetracdo da corrosao.

Além do avanco, pode-se avaliar a porcentagem de area oxidada, o ganho ou
perda de massa e a aderéncia do revestimento. Deve-se ressaltar que medidas
eletroquimicas também podem ser utilizadas para estudar o mecanismo da corrosao.

O ambiente utilizado nos testes sdo cabines ou camaras, onde todos os
parametros sao controlados. A Figura 9 ilustra o modo de funcionamento das
camaras de corrosao acelerada e ciclica, como € o caso do teste SAE J2334 e GMW
14872, onde as fungbBes névoa, umidade e secagem estdo presentes. No caso das
camaras que funcionam de forma acelerada e continua, ou seja, nao ciclica, como é

0 caso do teste de Névoa Salina, apenas a funcéo névoa esta presente.
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Figura 9 — Esquema de funcionamento da camara de corrosdo acelerada e ciclica (Roberge, 1999).

As amostras geralmente sdo colocadas, espacadas umas das outras e com uma
inclinacdo de 15° em relagdo a vertical, dentro das cabines. No interior das camaras
h4 um reservatério de solucdo salina, que € bombeada para uma torre de
borbulhamento, onde ar comprimido é umidificado com a solucdo e, posteriormente,
€ aspergido em forma de névoa na superficie das amostras, de modo continuo ou
intermitente, através de um bico ou valvula. Durante o teste também pode haver
variacbes de umidade e temperatura dentro das camaras. Na condicdo de baixa
umidade ou secagem, uma ventoinha forga a entrada na camara de ar ambiente,
através de resisténcias que controlam a temperatura do ar. Na condi¢do de elevada
umidade, a cadmara € mantida com 100% de umidade gracas ao vapor de agua
aguecido produzido por um gerador de vapor. O gerador também mantém a
temperatura da camara programada.
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3.4. Espectroscopia de Emiss&o Optica por Centelhamento

Na Espectroscopia de emissdo Optica por centelhamento (GDOES - Glow
Discharge Optical Emission Spectroscopy), o bombardeamento da amostra
(sputtering) e a emissdo atbmica de fotons por espécies no estado excitado séo
combinados para gerar uma técnica extremamente rdpida para analise quimica
elementar de materiais solidos, recobrimentos e interfaces. Essa técnica permite a
determinacdo do perfil de concentracdo de um elemento quimico ao longo da
profundidade, a partir da superficie. A correlacdo entre a quantidade de material
removido e o tempo de bombardeamento permite a determinacdo do perfil de
composicao, isto é, da curva concentracdo versus distancia da superficie original
(Pisonero, 2006).

O GDOES permite a avaliacdo de materiais condutores e ndo condutores, sendo
a grande vantagem desse meétodo. Atualmente, a importancia da GDOES para a
determinacao de perfis de profundidade elementar de revestimentos e peliculas finas
tem aumentado rapidamente, o que pode ser visto nas varias centenas de
publicacdes cientificas relacionados com este assunto.

Wilke et al.(2011), por exemplo, estudaram as capacidades analiticas do GDOES
na analise de revestimentos metalicos e filmes finos, em sistemas multicamadas.
Concluiu-se que a técnica fornece boa resolucdo ao longo da profundidade do
revestimento, confirma a estequiometria deste, detecta de elementos leves e a
presenca contaminagdo na superficie e interfaces.

Galindo et al. (2009) comparou as analises de perfis de profundidade de
complexos sistemas multicamadas, realizadas por meio de Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS), Secondary lon Mass Spectroscopy (SIMS) e
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES). Concluiu-se que cada
técnica contém vantagens e desvantagens e, o GDOES, em particular, fornece perfil
de profundidade acurada e rapidamente, embora a resolugédo diminua linearmente

com a profundidade.

3.5. Corrosao de Tanques Combustiveis em Ago

O estudo da corrosédo de tanques de combustivel automotivos em aco tem sido

de extrema importancia, uma vez que o0s tanques plasticos, que sdo seus maiores
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concorrentes e vém ganhando espago no mercado, sdo bastante resistentes. Assim,
faz-se necessario a comprovagdo de que o tanque metélico oferece boa resisténcia
a corrosdo em diversos meios, para continuar sendo competitivo em relacdo aos
tanques plasticos, no futuro. Além disso, a bibliografia disponivel sobre tanques
combustiveis automotivos ndo € extensa, principalmente, em relacdo aos tanques
organometalicos, o0 que torna mais importante ainda o estudo desses materiais.

Lee et al. (2011) estudaram a corrosao, associada ao biodiesel, dos tanques em
aco revestidos interna e externamente por Zn-Ni e resina de silano-silicato. As
amostras dos tanques, em formato de panelas e contendo combustivel em seus
interiores, foram inseridas em uma camara que fornece uma simulacdo mais fiel o
possivel das condicdes de operacdo do veiculo. As amostras foram submetidas a
ciclos de 24 horas, sendo que cada ciclo foi dividido em 8 horas de agitacdo e 16
horas de paralisagao. A agitacao foi realizada 60 vezes por minuto e a temperatura
dentro da camara durante a agitacdo foi também ajustada para 80 °C, que é préxima
da temperatura real do combustivel do veiculo durante o seu funcionamento. O resto
do ciclo foi definido para temperatura ambiente sem aquecimento. Para cada
amostra, o combustivel foi substituido a cada 14 ciclos (2 semanas) e, antes do
combustivel ser substituido por um novo, cada espécie foi limpa. Varias misturas de
biodiesel, diesel e aditivos (metanol, agua, acido férmico e peréxido de hidrogénio)
foram utilizadas nesse estudo. Fotos também foram tiradas para comparar o grau de
corrosividade por meio de inspecédo visual a cada 14 ciclos e os testes foram
realizados durante 56 ciclos (8 semanas). Também foi realizado detalhamento da
area corroida utilizando-se Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), e foram
analisados os possiveis produtos de corroséo dissolvidos na solucdo combustivel e
na superficie corroida, por meio da técnica de Electron Probe Micro Analyzer. O
estudo concluiu que o aditivo peréxido de hidrogénio provocou a maior deterioracao
nas amostras. Em relacédo ao metanol, houve reducéo na area corroida pela reducao
da concentragdo de aditivo. O &cido formico provocou a menor deterioragdo nas
amostras. Como a agua nao se mistura bem com combustivel, ela ndo exerceu
impacto sobre a corrosdo de forma significativa. No entanto, a agua é facilmente
misturada com outros aditivos sendo considerada uma facilitadora da corrosao
provocada pelos outros aditivos.

A SASFT (2004) realizou um estudo para avaliar a corrosao associada ao meio

ambiente (externa) e a corrosdo associada a combustiveis (interna) de varios tipos
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de tanques de combustivel metéalicos. A simulagédo da corrosao externa foi realizada
por meio do teste acelerado de corrosdo ASTM B117 e do teste acelerado ciclico de
corrosdo SAE J2334, em amostras cujo formato era composto de regides planas,
regides curvas e regides soldadas, com presenca de incisédo. O teste ASTM B117 foi
conduzido em triplicata até 2000 horas, e testes de impacto de pedras foram
realizados, conforme a norma SAE J400, no inicio e ap6s 500, 1000 e 1500 horas de
exposicao ao teste acelerado. O teste SAE J2334 foi realizado em duplicata durante
80, 120 e 160 ciclos de exposicdo de diferentes conjuntos de amostras, e testes de
impacto de pedras foram realizados, conforme a norma SAE J400, apds intervalos
de 20 ciclos. Também foram utilizados acos ndo revestidos e acos apenas
galvanizados nos testes SAE J2334 e ASTM B117, para efeito de validacdo desses.
Nos testes acelerados de corrosdo, a avaliacdo qualitativa foi feita por meio de
observacéo visual e fotografica; e a avaliacdo quantitativa foi realizada por meio de
perda de massa, medidas de profundidade de pite, avaliagdo do revestimento na
regido do risco e descamacao apOs impacto de pedras. A simulacdo da corrosdo
interna foi realizada conforme a norma SAE J1747, em amostras em formato de
copos e tampas unidos entre si, onde foram colocadas solucdes agressivas de
combustivel contendo alcool, durante 39 semanas. De quatro em quatro semanas o
combustivel foi removido do conjunto e novo combustivel foi colocado. O
combustivel removido foi observado em relacdo a qualquer descoloracdo e as
amostras foram pesadas a cada troca de combustivel. A avaliacdo apés o teste SAE
J1747 foi feita observando a extensdo da corrosdo, variagdo de massa e
profundidade de pites. Nos testes ASTM B117 e SAE J2334, os resultados indicaram
gue a corrosdo variou ao longo das diferentes regides de todas as amostras, mas
nao foi o suficiente para causar perfuracdo da superficie. Apds 39 semanas do teste
SAE J1747, alguma corrosao foi detectada em todas as amostras, mas o0s produtos
de corroséo foram insuficientes para a analise ser conduzida, e também n&o houve
perfuracdo da superficie das amostras.

Suzuki (2007) realizou um estudo comparativo, por meio de modelo de deciséao,
entre tanques combustiveis metélicos e plasticos, visando escolher o material mais
adequado para a utilizacdo em projetos de tanque de combustivel para veiculos
automotivos. Atualmente existem duas alternativas basicas em matérias primas na
fabricacdo dos tanques de combustivel, sendo eles: chapas de acos carbono e

plasticos de alta densidade. Nesse estudo, foram levados em consideracdo varios
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parametros de desempenho como: processo de producao, forma, desenho industrial,
massa, segurancga, protecao contra a corrosao, emissdes evaporativas e reciclagem.
O estudo concluiu que ndo héa alternativa de material superior simultaneamente em
todos os atributos de desempenho, logo, qualquer das alternativas - material

metalico ou pléstico - deve ser considerada.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a metodologia empregada para caracterizacao
morfologica e quimica da superficie das amostras de tanque de combustivel, antes
dos testes acelerados de corrosao; o procedimento utilizado para a preparacao dos
corpos de prova para os testes; como foi a execucéo dos testes; e de que maneira

foram avaliadas as amostras, apos os testes.

4.1. Materiais Utilizados

Para esse estudo foram utilizadas amostras planas e retangulares de 10 mm x
15 mm de dimensdo, de aco EEP, conforme a norma NBR 5915. De acordo com
esta norma, este aco € destinado a fabricacdo de chapas finas de aco carbono
laminadas a frio, para a estampagem extra profunda (EEP). A Tabela 4 apresenta a

composicao quimica nominal do aco em estudo.

Tabela 4 — Composicdo quimica de acos destinados a estampagem extra profunda, segundo a norma
NBR 5915.

ELEMENTO | C Mn P S Al
% m/m 0,08 0,45 0,03 0,03 0,02
LIMITE Max. Max. Max. Max. Min.

Pela observacdo da composicédo quimica do aco conclui-se que é um aco baixo
carbono, pois a porcentagem de carbono de 0,08% ¢€ inferior ao limite de carbono
gue deve estar presente em um aco, para ele ser classificado como baixo carbono
(aproximadamente 0,25%) (Callister, 2007). Devido ao fato de ser um ago com baixo
teor de carbono, ele ndo apresenta elevada resisténcia a corrosdo em ambientes
atmosféricos naturais, necessitando de protecdo contra a corrosdo, como por
exemplo, revestimentos protetores (Ma e Wang, 2009).

As amostras que foram analisadas, além do substrato citado anteriormente,
dividiram-se em dois grupos, segundo o revestimento:

1. Amostras de aco hot dipped galvannealed (HDG-GA), que foram utilizadas

como referéncia;
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2. Amostras de aco HDG-GA com revestimento organometélico, provenientes do
reservatoério do tanque de combustivel.

As amostras organometalicas foram retiradas de chapas planas ou blanks
fabricados e revestidos industrialmente, e que se encontram disponiveis
comercialmente para a producdo de tanques de combustivel. Dois tipos de
fabricantes, denominados A e B, forneceram as chapas, que foram escolhidas de
modo a serem as mais representativas o possivel da populacdo de blanks dos
fabricantes, e de forma que possuissem homogeneidade e auséncia de defeitos a
olho nu. O processo industrial de revestimento do substrato de aco dos blanks foi
realizado, primeiramente, por galvanizagdo por imersédo a quente de ambas as faces
do material e posterior tratamento térmico. Em seguida foi aplicado o revestimento
organometalico, em ambas as faces dos blanks, utilizando-se rolos.

O corte transversal da parede do reservatério do tanque de combustivel
organometalico, no qual as amostras organometalicas em estudo sédo aplicadas, €

apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Representacdo esquematica do corte transversal da parede do tanque organometalico.

A face superior refere-se a face voltada para o ambiente atmosfeérico, ja a face
inferior, refere-se a face voltada para o interior do tanque de combustivel. Como o
presente trabalho teve a intencdo de estudar a deterioracdo da parte externa do
tanque, apenas a face superior das amostras organometalicas foi exposta aos testes

de corrosao.
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4.2. Caracterizagao das Amostras Antes dos Testes de Corroséo

Apenas as amostras organometalicas foram caracterizadas, sendo que, foi
informado pelo fabricante que as amostras de aco HDG-GA, utilizadas como
referéncia, possuiam massa de camada de revestimento metalico nominal de
35g/m2. A caracteriza¢do das amostras organometalicas foi feita segundo a massa e
espessura de camada de revestimento organometalico e de zinco, composicéo
quimica e morfologia superficial. Além disso, a documentacéo fotografica de todas
as amostras foi realizada antes dos testes.

A determinagdo da massa de camada do revestimento Zn/Fe das amostras
organometalicas foi realizada em quintuplicata, removendo-se primeiramente o
revestimento organometalico de ambas as faces do material. Esse revestimento foi
removido com acetona e, apds sua remocdo, as amostras foram pesadas em
balanca analitica. Posteriormente, essas amostras foram imersas em solugdo propria
para remocdo de camada de zinco, constituida de HCI 1:1 (v/iv) com adicdo de
inibidor de corrosdo hexametilenotetramina (3,5g/L), até que cessasse a evolucao de
hidrogénio, caracterizada pela geracdo de bolhas. A adi¢cdo de inibidor de corrosao
foi realizada com o intuito de evitar a corrosdo do substrato de a¢co carbono que é
conhecido por possuir baixa resisténcia a corrosao. Em seguida, os corpos de prova
sem a camada de zinco foram lavados com agua destilada, secos com nitrogénio e
pesados novamente. A massa de camada de zinco foi, entdo, calculada utilizando-se
a equacao 1:

Mz = (M1 — My) / A 1)
onde:

Mz, = massa de camada de zinco (g/m?);

M1 = massa inicial do corpo de prova (g);

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

A = &rea do corpo de prova (m?).

A determinacdo da massa de camada do revestimento organometalico das
amostras organometalicas foi realizada em quintuplicata, pesando-se as amostras e,
posteriormente, removendo-se 0 revestimento organometalico, de ambas as faces
do material. Esse revestimento foi removido com acetona e, ap0s sua remogao, as

amostras foram pesadas em balanga analitica.
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A massa de camada de organometalico foi, entdo, calculada utilizando-se a
equacgao 2:

Morg. = (M — M2) [ A (2)
onde:

Morg. = massa de camada de revestimento organometalico (g/m?):;

My = massa inicial do corpo de prova (g);

My = massa final do corpo de prova (g);

A = area do corpo de prova (m?).

A medicdo da espessura da camada dos revestimentos das amostras
organometalicas foi feita em quintuplicata por meio de imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) da secdo transversal das amostras. Houve também a
determinacao da espessura e do perfil de composicdo quimica da camada de zinco,
via Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GDOES), visto que esse
revestimento € do tipo hot dipped galvannealed, que é conhecido por conter varias
fases Zn-Fe. A morfologia da superficie das amostras organometalicas, mais
especificamente da camada organometalica que se encontra na superficie, foi
determinada via MEV acoplada a Espectroscopia por Dispersédo de Energia (EDS), o

que proporcionou a caracterizacao quimica dessa camada.
4.3. Preparacado dos Corpos de Prova para os Testes de Corrosao

Parte das amostras dos dois grupos, A e B, foi submetida a incisdo na face
superior do revestimento, sendo que essa incisao teve como objetivo simular a parte
externa do tanque de combustivel automotivo organometalico com defeito, e avaliar
0 avancgo e a penetragdo da corrosdo. As amostras que tiveram seus revestimentos
riscados foram danificadas mecanicamente com ferramenta de usinagem, com ponta
de carbeto de tungsténio, até atingir o metal base. Assim, houve também exposicéo
do substrato a0 meio corrosivo e escorrimento de qualquer condensado, formado
sobre a superficie, ao longo do comprimento do risco.

A inciséo foi feita na diagonal, observando-se uma distancia da extremidade do
risco até as suas bordas de, aproximadamente, 20 mm, conforme indicado na norma

NBR 8754, e como ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 — Aspecto do corpo de prova com risco antes do teste de corroséo.

Os corpos de prova, utilizados como referéncia, ndo foram riscados, e todas as
amostras utilizadas no estudo, tiveram suas bordas revestidas com uma deméao de
tinta resistente aos meios em questdo. Ao serem riscadas, as amostras foram
testadas o mais rapidamente possivel.

Antes dos testes, os corpos de prova foram devidamente desengraxados e
limpos. O desengraxamento foi uma importante etapa no processo de preparagao
das amostras organometalicas, pois foi identificada na superficie destas amostras a
presenca de um lubrificante seco, chamado de dry lub, que poderia influenciar o
resultado. Este tipo de lubrificante é largamente utilizado na fabricacdo de tanques
pré-pintados, pois evita a danificagcdo do revestimento durante o processo de

estampagem.

4. 4. Testes Acelerados de Corrosao

Os corpos de prova foram expostos a trés tipos de testes acelerados de corrosao
comumente utilizados na indUstria automobilistica e centros de pesquisa.
Basicamente estes testes diferem entre si pela composicéo, concentracdo e pH da
solugcdo salina; duracdo, temperatura e umidade relativa do teste.
Consequentemente, esses testes apresentam agressividades diferentes. Todos os
testes foram realizados em triplicata e foi feita a documentagédo fotogréfica das

amostras ao longo dos testes.
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4.4.1. Teste Acelerado Ciclico de Corrosdao SAE J2334

O teste SAE J2334 foi escolhido devido ao fato de ser conhecido por simular de
forma adequada o mecanismo corrosivo do ambiente atmosférico, e por ser um teste
desenvolvido pela Sociedade de Engenheiros da Mobilidade (SAE), que € uma
associacao de alcance mundial, sendo o teste bastante difundido entre as empresas
automotivas. Tal teste consistiu em colocar os corpos de prova de aco galvanizado e
os galvanizado e com revestimento organometalico, com e sem incisdo, espacados
uns dos outros com uma inclinacdo de 15° da vertical, e submeté-los a repetidos
ciclos de 24 horas. Cada ciclo teve o seguinte procedimento de execuc¢ao:

12, Etapa - 6 horas de exposicdo em camara umida com 100% de umidade
relativa e a temperatura de 50 °C + 2 °C;

22, Etapa - 15 minutos de aplicacdo de solucdo salina (solugcdo 0,5% m/v de
NaCl + 0,1% m/v de CaCl, + 0,075% m/v de NaHCO3) a temperatura de ambiente e;

32, Etapa - 17 horas e 45 minutos de secagem a 50% de umidade relativa e a
temperatura de 60 °C + 2 °C.

A duragéo do teste SAE J2334 foi de 60 ciclos, sendo que, o teste conteve
amostras com e sem incisdo. Sabe-se que quando o teste acelerado possui duracao
de 80 ciclos isso equivale a simulacédo de um tempo de vida de aproximadamente 10
anos (SASFT, 2004). Assim, considerando-se uma relacao linear entre o niamero de
ciclos e equivaléncia de tempo de vida, 60 ciclos devem representar um tempo de
vida de aproximadamente 7,5 anos.

Nesse teste foram empregadas duas camaras: ATLAS, modelo CCX (umidade
saturada e pulverizacdo de solucao salina); e SATAKE (umidade ndo saturada e
temperatura controlada); conforme ilustradas na Figura 12. Durante os fins de

semana e feriados as amostras permaneceram na camara SATAKE.
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a) Atlas b) Satake

Figura 12 — Imagens das camaras utilizadas no teste SAE J2334.

4.4.2. Teste Acelerado Ciclico de Corrosao GMW 14872

O teste GMW 14872 foi escolhido devido ao fato de também ser conhecido por
simular de forma adequada o mecanismo corrosivo do ambiente atmosférico e por
Ser um pouco mais agressivo que o teste SAE J2334; porém foi desenvolvido pela
General Motors, ndo sendo um teste bastante difundido entre as empresas
automotivas. O teste GMW 14872, e, genericamente, possui um ciclo de 24 horas,
gue é subdividido nas seguintes etapas:

12, Etapa — aplicacdo de névoa salina mista (solucédo a 0,9% m/v de NacCl, 0,1%
m/v de CaCl,, 0,075% m/v de NaHCOg3, pH de 6,0 a 8,0) durante 15 minutos,
seguida de intervalo de 75 minutos a 25 °C + 2 °C sem aplicacdo de névoa salina.
Essa etapa foi repetida quatro vezes antes de passar para a segunda etapa;

22, Etapa — 120 minutos em camara seca, com umidade relativa menor do que
30% e temperatura de 25 °C + 2 °C;

32, Etapa — 8 horas em camara umida, com umidade relativa entre 95% e 100%
e temperatura de 49 °C + 2 °C;

43, Etapa — 7 horas de camara seca, com umidade relativa menor do que 30% e
temperatura de 60 °C £ 2 °C.

A duracao do teste GMW 14872 foi de 80 ciclos e foi realizado em amostras de
aco galvanizado e galvanizado e com revestimento organometalico, com e sem

incisdo, sendo as amostras espagadas umas das outras e com uma inclinacédo de
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15° da vertical. Para este teste também se considera uma duracdo de 80 ciclos
equivalente a simulagcdo de um tempo de vida de aproximadamente 10 anos
(SASFT, 2004).

O teste foi realizado em equipamento para testes ciclicos de corrosdo Q-Fog da

Q-Panel Company, conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Camara Q-Fog fabricado pela The Q-Panel Company.

4.4.3. Teste Acelerado de Corrosdo em Névoa Salina

O teste foi baseado na norma ASTM B-117 e foi escolhido por ser um teste
bastante difundido entre as empresas automotivas, como ferramenta para
verificacdo da conformidade de seus produtos. Porém, o teste de Névoa Salina é
conhecido por ndo simular de forma adequada o mecanismo corrosivo do ambiente
atmosférico. O teste consistiu basicamente em colocar as amostras de aco
galvanizado, com revestimento organometélico e com incisdo, espacadas umas das
outras e com uma inclinacdo de 15° da vertical, em uma camara fechada a 35 °C,
com uma névoa de solucdo de NaCl a 5% m/v e umidade relativa de
aproximadamente 97%.

Os fabricantes de tanques geralmente utilizam um tempo de exposi¢cdo de 1000
a 2000 horas, e nao ha correlacao entre a duracéo do teste e o tempo de vida do
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tanque. No presente estudo, o teste foi conduzido até 5200 horas, um tempo bem
maior que o praticado, com o intuito de observar fendmenos corrosivos que possam
ocorrer apés longos tempos de exposicao ao teste.

O equipamento utilizado para tal foi a camara de névoa salina (Salt Spray) da
marca Bass Equipamentos LTDA, modelo USC-ISO-PLUS-02, conforme ilustrado na
Figura 14.

N

Figura 14 - Camara de Névoa Salina da marca Bass Equipamentos LTDA, modelo USC-ISO-PLUS-
02.

4.5. Avaliacado dos Corpos de Prova Apo6s os Testes Acelerados

A superficie das amostras sem incisédo foi avaliada em relacdo a presenca de
bolhas, destacamento do revestimento, corrosdo branca e corrosdo vermelha. A
avaliacdo dos corpos de prova com incisao foi realizada conforme a norma
NBR 8754, que inclui a medicdo do avanco médio e da penetracdo maxima da
corrosdo sob a pelicula de revestimento, a partir da incisdo, conforme
esquematizado na Figura 15. De acordo com esta norma, deve-se também observar
a formacdo de bolhas e o destacamento do revestimento, na regido adjacente ao
corte intencionalmente provocado. Além disso, foi observado se houve a presenca

de corroséo branca e vermelha na superficie das amostras.
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Figura 15 — Representacdo da determinagcdo de avanco e de penetracdo da corrosédo, apos testes
acelerados de corrosdo (Alvarenga, 2007).

Para medir o avanco médio de corroséo, foi utilizado o seguinte procedimento:

13, Etapa: remocdo com espatula da pelicula seca de tinta ndo aderente na
regido riscada;

22, Etapa: medicdo do avanco da corrosdo empregando-se técnica de analise de
imagem. Essa técnica consiste de uma camara CCD (Couple Charge Device)
monocromatica, uma placa para aquisicdo de imagem, modelo PCI 1407, e software
de aquisicdo e processamento, fazendo-se uso da linguagem de programacao
Labview 6.1, da National Instrument, Figura 16.

Figura 16 — Equipamento desenvolvido para determinacdo do avanco da corrosédo (Alvarenga, 2007).
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A penetracdo maxima de corrosdo, ao longo do risco e no sentido da espessura,
foi medida utilizando-se técnica metalogréfica e analisador de imagens Quantimet
600 HR, da marca Leica Cambridge LTDA. Para cada corpo de prova, foram feitos
cinco embutimentos de secbes transversais. Em cada uma dessas secOes
transversais, foram realizados quatro lixamentos/polimentos, iniciando com lixa #100
e, ha sequéncia, com as lixas #320, #800 e #1200 e, por ultimo, polimento com
pasta de diamante. Para cada lixamento/polimento foi medida a penetracdo maxima
de corrosdo. Dessa forma, foram obtidos vinte resultados de penetracdo maxima de
corrosdo para cada corpo de prova. Para andlise final, foi considerado o maior valor

entre esses vinte resultados de penetragéo de corroséo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacdo dos corpos de prova antes dos testes

Apresenta-se a seguir a caracterizacdo quimica e morfolégica dos corpos de
prova organometélicos antes dos testes de corrosao.

5.1.1. Caracterizacdo da Camada de Zinco

Os resultados da determinacdo de espessura, massa de camada e composicao
guimica do revestimento galvanizado do aco em estudo, encontram-se na Tabela 5.
Os perfis de composi¢cdo quimica dessa camada podem ser visto nas Figuras 17 e

18.

Tabela 5 — Composicao quimica, espessura e massa de revestimento metalico.

COMPOSICAO
CAMADA DE ZINCO QUIMICA (% pl/p)
via GDOES
ESPESSURA DO
AMOSTRA FACE MASSA DE
REVESTIMENTO
; REVESTIMENTO Zn Fe Al
METALICO (um) ; )
) METALICO (g/m°)
via MEV
Superior 7,7+£1,2 55,1+1,7 89,72 10,05 | 0,226
Inferior 78+1,0 499+ 27 90,00 9,76 0,237
Superior 58+1,3 446+ 34 89,93 9,83 0,242
Inferior 58+1,5 341+27 86,86 12,85 0,287

Analisando-se a Tabela 5, conclui-se que a espessura e a massa de
revestimento metalico, de ambas as faces, sdo maiores para as amostras do tipo A.
A andlise de GDOES na camada de zinco de ambas as amostras detectou a
presenca dos elementos ferro, zinco e aluminio, como era esperado, visto que o
processo de galvanizacdo por imersdo a quente e com tratamento térmico da
camada de zinco - galvannealed favorece a formacdo de fases Fe-Zn, e o uso do

aluminio é caracteristico, para controlar a extensdo dessas fases. Além disso,
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verificou-se que a composicdo quimica do revestimento metdlico é bastante

semelhante entre as amostras A e B.
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Figura 17 — Perfil de composig&o quimica da amostra A, via GDOES.
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Figura 18 — Perfil de composi¢do quimica da amostra B, via GDOES.

Outra informacéo fornecida pela analise de GDOES das amostras foi a
espessura da camada de zinco. Tal espessura foi obtida por meio da projecdo do
cruzamento das curvas caracteristicas de zinco e ferro, no eixo das abscissas. A
espessura da camada de zinco obtida pela analise de GDOES foi de 7,8 um = 0,1
pum (face superior) e 7,4 um £ 0,1 um (face inferior) para a amostra A; e 5,9 um £ 0,1
pum (face superior) e 4,4 um = 0,1um (face inferior) para a amostra B. Esses valores
estdo proximos dos valores da Tabela 4, obtidos por MEV. Pode-se perceber
também, pela andlise das figuras 17 e 18, que a concentracdo de Zn é grande no

inicio da camada galvanizada e vai diminuindo ao longo da profundidade desta
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camada; e que a concentracdo Fe € pequena no inicio da camada galvanizada e vai
aumentando ao longo da profundidade desta camada. Isso pode ser explicado
devido a presenca no revestimento de fases Fe-Zn, denominadas gama, delta e
zeta, caracteristicas de revestimentos galvanizados do tipo galvannealed, aonde a
concentracédo de Zn vai diminuindo ao longo da profundidade do revestimento e a
concentracdo do Fe vai aumentando ao longo da profundidade do revestimento.
Além disso, percebe-se que os atomos de aluminio estdo mais concentrados na

camada de zinco.
5.1.2. Caracterizagdo da Camada de Organometalico
Os resultados da determinacdo de massa de camada e espessura de camada

organometalica encontram-se na Tabela 6. A morfologia dessa camada pode ser
vista nas Figuras 19, 20, 21 e 22.

Tabela 6 — Espessura e massa de revestimento organometalico.

ESPESSURA DO MASSA DE
AOETRA o REVESTIMEI’\ITO REVESTIMEI?ITO
ORGANOMETALICO ORGANOMETALICO
(um) (g/m’)
via MEV
Superior 154+15 21,0
A Inferior 14541 24,3
Superior 11,9+4,0 17,3
i Inferior 11,831 19,8

Pela anélise dos resultados da Tabela 6, percebe-se que a espessura e massa

de revestimento organometalico, de ambas as faces, sdo maiores para a amostra A.
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Figura 19 — Resultados de andlise de superficie do revestimento organometdlico por MEV/EDS da

amostra A — Face superior.
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Figura 20 — Resultados de andlise de superficie do revestimento organometalico por MEV/EDS da

amostra A — Face inferior.
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Figura 21 — Resultados de analise de superficie do revestimento organometéalico por MEV/EDS da

amostra B — Face superior.

20000 107-Brevest. face B
1E0004
Al
160004
140004
120004
100004
80004
60004
40004
My
i [
2000 st
n Ma
a T T T T u T T T T T
a 1 2 3 4 Bl B 7 & a 10
Ful Scale 20178 cts Cursor: -0.026 (272 cts) ket
a) Aspecto geral 3000x b) Microanalise por espectrometria de raios-X por

disperséo de energia
Figura 22 — Resultados de andlise de superficie do revestimento organometalico por MEV/EDS da

amostra B — Face inferior.

De acordo com as analises de MEV, o revestimento ndo apresentou defeitos ndo

intencionais, como trincas ou descontinuidades visiveis. Os espectros de EDS
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confirmaram a presenca significativa de aluminio nos revestimentos organometalicos
sendo que, a amostra A apresentou menor quantidade de Al do que em B, o que
pode ser confirmado pela intensidade do pico de Al. O mapeamento quimico de
aluminio, disponivel na Figura 23, também confirmou a presenca de uma maior
quantidade de Al na amostra B em relacdo a amostra A. Além disso, os atomos de
aluminio, em ambas a amostras, encontraram-se dispersos sobre a matriz organica,
como pode ser observado na Figura 23, que mostra o mapeamento quimico de
aluminio e carbono feito por EDS. Sugere-se que os atomos de aluminio encontram-
se no estado metalico e, caso ocorra a difusdo de oxigénio e agua através do
revestimento organometalico, esses atomos sejam oxidados, fornecendo protecéo
catddica ou por passivacdo as camadas subsequentes, sendo que o mecanismo de
protecdo vai depender se 0 meio agressivo contém elevado ou baixo teor de ions
cloreto. Para meios agressivos contendo elevado teor de cloreto, a protecéo catddica
prevalece. Ja em meios contendo baixo teor de ions cloreto, a protecdo por
passivacao prevalece (Skale et al., 2008; Panossian et al. 2005; Tang e Liu, 2010).

- mum E\ctranlmgm - 70pm CKal 2 70pm Al Ka1
a) Regido Analisada — b) Mapeamento de Carbono — c¢) Mapeamento de Aluminio —

Amostra A Amostra A Amostra A

e

Electron Image 1

70um CKal_2 70pam Al Kal
d) Regiéo analisada — e) Mapeamento de Carbono —  f) Mapeamento de Aluminio —
Amostra B Amostra B Amostra B

Figura 23 — Mapeamento de elemento quimico por EDS em revestimento organometdlico das

amostras A e B. As regifes claras indicam a presenga do elemento quimico analisado.
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Verificou-se também, conforme apresentado no nas Figuras 19, 20, 21 e 22 e
nas Figuras 33 e 34 do Anexo 1, que o revestimento organometélico contém, além
de aluminio e carbono, os elementos magnésio, fosforo, silicio, sodio, niquel,
oxigénio e fluor, de acordo com a andlise semi-quantitativa de composicao por EDS.

Uma observacdo importante €& que o0 revestimento organometalico néo
apresentou cromo em sua composi¢cdo. Este resultado atesta que o tanque
combustivel com revestimento organometalico atende a uma das normas vigentes,
nao s6 na Europa e nos Estados Unidos, mas também no Brasil, de exclusdo do
cromo do processo de fabricacdo de componentes automotivos. Este elemento,
apesar de aumentar a resisténcia a corrosdo, é considerado metal pesado e é
extremamente nocivo ao homem (Kozhukharov et al, 2011).

Observando-se os resultados das Tabelas 5 e 6, que fornecem a medida da
espessura dos dois tipos de revestimento, percebe-se que o0 revestimento
organometalico é mais espesso do que o revestimento galvanizado, em ambas as
faces e amostras de tanque. Isso também pode ser observado visualmente nas
Figuras 24 e 25 que mostra a secdo transversal de MEV das amostras

organometalicas.

Revestimento Revestimento
_Jorganometalico organometalico
Vi
Revestimento galvanizado Revestimento galvanizado
Aco
¢ Aco
20 um 20 um
"
a) Aspecto geral da face superior — Aumento b) Aspecto geral da face inferior — Aumento
original: 600x original: 600x

Figura 24 — Resultados de andlise de se¢do por MEV da amostra A, com revestimento

organometalico.
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Figura 25 — Resultados de andlise de se¢do por MEV/EDS da amostra B, com revestimento

organometalico.

5.2. Resultados e Discussao dos Testes Acelerados de Corrosao
5.2.1. Teste Acelerado Ciclico de Corrosdo SAE J2334

O aspecto dos corpos de prova galvanizados, e galvanizados e com
revestimento organometalico, riscados e nao riscados, durante e apds o teste de

corrosao SAE J2334, encontra-se nas Figuras 26 e 27.

a) Referéncia "b)A  ©)B
Aspecto Inicial
Figura 26 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA ndo riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corrosédo SAE J2334.



45

d) Referéncia

e)A f)B
Apos 24 horas

g) Referéncia h) A i)B
Ap6s 192 horas

j) Referéncia k) A ) B
Apd6s 800 horas
Figura 26 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA ndo riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corrosdo SAE J2334
(continuacdo — parte 1).
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m) Referéncia n) A
Ap6s 1200 horas

p) Referéncia q) A ' rNB
ApOs 1440 horas
Figura 26 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA ndo riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corrosédo SAE J2334

(continuacéo — parte 2).

A ~ Db)B
Aspecto inicial
Figura 27 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corroséo SAE J2334.



47

c)A b) B

Apo6s 24 horas

- Apo6s 192 horas

9)A

Apo6s 800 horas
Figura 27 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corrosdo SAE J2334

(continuacao — parte 1).
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)B
Ap6s 1200 horas

k) A ) B
Apébs 1440 horas
Figura 27 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 60 ciclos do teste acelerado de corrosédo SAE J2334

(continuacéo — parte 2).

O teste SAE J2334 apresenta uma boa simulacdo do mecanismo corrosivo da
atmosfera, especialmente, da atmosfera marinha, uma das mais agressivas, devido
a alternancia da temperatura e umidade ao longo de 24 horas, e a presenca de
baixa carga de sais na névoa, especialmente, o NaCl (LeBozec et al., 2010;
LeBozec et al., 2008; Sgrensen et al., 2009).

As amostras de aco HDG-GA sem incisdo, utilizadas como referéncia
apresentaram, apés 24 horas de exposicao (primeiro ciclo), a superficie coberta por
oxidacao branca e alguns pontos de oxidacdo vermelha. No final do teste, ou seja,
apos 1440 horas (60 ciclos), a superficie j4 estava coberta por oxidacédo vermelha,
com destacamento dos produtos de corrosdo da superficie do material e sem
oxidagdo branca. Sugere-se que o0 desaparecimento dos produtos de corroséo
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branca foi causado pela dissolucdo desses, expondo o ferro do metal base,
tornando-se propicia a sua oxidacdo, com posterior formagcdo de produtos de
oxidacao vermelha (Sgrensen et al., 2009).

As amostras de aco HDG-GA com revestimento organometalico e sem incisdo, A
e B, obtiveram resultados semelhantes entre si, frente ao teste. Apos 24 horas
surgiram o0s primeiros pontos de oxidag&o branca e, posteriormente, essa Corroséo
branca ndo avancou significantemente. Nao foi observada corrosdo vermelha ao
longo do teste, nem formacao de bolhas, nem destacamento do revestimento.

Sabe-se que a corrosdo branca € formada por meio do processo corrosivo
atmosférico de revestimentos a base de zinco, sendo 0 ZnO e 0 Zn(CO)3(OH)s.H,0,
0S compostos mais representativos do produto de corrosdo (Pimenta e Alvarenga,
2010). Como o teste ciclico acelerado SAE J2334 simula um ambiente atmosférico,
sugere-se que estas espécies também foram formadas durante o teste. Porém,
segundo Chen et al. (2006), quando o zinco foi exposto a atmosfera marinha, trés
diferentes produtos de corrosdo, denominados Zns(CO3)2(OH)s, Zns(OH)gCl2.H,O e
Nazn,CI(OH)sS04.6H,0, foram encontrados apds longos periodos de exposicao.
Como as condi¢des da camara tentam simular um ambiente atmosférico maritimo e
0s 60 ciclos do teste correspondem a um tempo de vida equivalente de 7,5 anos,
que é considerado um longo periodo de exposicao, € mais provavel que as espécies
Zns(CO3)2(OH)s e Zns(OH)gClo.H,O estejam presentes no produto de corroséo
branca formado nas amostras. Ja a espécie Nazn,Cl(OH)sSO,4.6H,O deve ser
desconsiderada pois, no caso do teste acelerado SAE J2334, os ions SOy, que
favorecem a formacao do composto, ndo estao presentes na névoa.

No caso das amostras organometdlicas, o revestimento galvanizado situa-se
abaixo do revestimento organometalico. Como é necessario o contato material e
elétrico dos agentes agressivos (agua, de ions e de oxigénio) com a camada de
zinco, para a formacédo de produtos de corrosdo branca, sugere-se que ocorreu
difusdo desses agentes agressivos, provavelmente, através das heterogeneidades
presentes na camada organometdlica. Essas heterogeneidades sédo geralmente
constituidas de poros, contaminantes, solventes retidos e pigmentos/resinas, que
podem facilitar o transporte destas espécies presentes no meio até a interface
organometalico/zinco (Alvarenga, 2007; Jiang et al., 2012). A Figura 28 ilustra tal

fato.



50

Agentes agressivos o Poros
l 4 Revestimento Organometalico
4 Produtos de Corrosdo
L -~ L -~ Lo .
L d - L] L - L] L - L4
-~ e L . L T C
L. L. L. ' '
= wites U I B i s I T = = . 4 Revestimento Galvanizado

-+ Aco

Figura 28 — Representacdo esquematica do mecanismo de formacdo da corrosdo branca nas

amostras organometélicas sem inciséo.

Apesar da presenca da oxidacdo branca, a resisténcia a corrosdo das amostras
de aco HDG-GA com revestimento organometalico e sem incisao foi bem maior em
comparacdo a resisténcia das amostras de aco HDG-GA sem incisdo, 0 que é
devido, primariamente, a presenca do revestimento extra nas amostras
organometalicas (Bandyopadhyay et al., 2006). Além disso, o zinco sofre corrosdo
em ambiente Umido, enquanto que o revestimento organometalico € mais resistente
a corrosao.

As amostras de aco HDG-GA com revestimento organometéalico e com incisédo, A
e B, também obtiveram resultados semelhantes entre si, frente ao teste. Apos 24
horas de teste, surgiram, fora da regido da incisdo, os primeiros pontos de oxidacao
branca e, posteriormente, esta corrosdo branca avancou pouco. Ndo houve, na
regido fora da incisdo, formacdo de produtos de corrosdo vermelha ao longo do
teste, nem formacéo de bolhas, nem destacamento do revestimento.

Na regido da incisdo em relacdo a regidao fora da incisdo das amostras de aco
HDG-GA com revestimento organometalico, percebe-se que houve um maior
acumulo de produtos de corrosdo branca ao final do teste. O maior grau de corrosao
branca se deve ao fato da camada de zinco estar diretamente exposta na regiao do
risco, facilitando a oxidacdo desta; e ao fato da camada de zinco corroer
preferencialmente em relacdo ao substrato metélico exposto na regido da inciséo
(protecdo catoddica). Em relagédo a corrosao vermelha, foi observada, na regido da
incisdo, a formacdo de alguns pontos de corrosdo vermelha. Sugere-se que 0s
produtos de corrosdo branca, inicialmente formados na regido da incisdo, se
dissolveram ou perderam a aderéncia, com o passar do tempo, devido aos repetidos

ciclos de secagem e umidificacdo, expondo o substrato metalico ao meio corrosivo
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(Jiang et al., 2012). Ao ser exposto, os atomos de ferro presentes no aco foram
oxidados, caracterizando uma corroséo de cor avermelhada, sendo o Fe;03.H,0, o
composto mais caracteristico (Sgrensen et al., 2009). A Figura 29 ilustra o que foi

dito. Porém, ndo houve avanco nem penetracdo da corrosdo vermelha, a partir da

incisao.
Incisdo
v
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4 Produtos de Corrosdo
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Figura 29 — Representacdo esquematica do mecanismo de formacao da corrosédo branca e vermelha

nas amostras organometélicas com incisao.

Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Tabela 7:

Tabela 7 — Resultados da avaliacdo dos revestimentos das amostras estudadas, pelo teste SAE
J2334.

Aco HDG-GA com revestimento organometalico
AMOSTRA Aco
HDG- a =
PARAMETRO GA Sem L Sem N
L Comincisao | = _ Com incisao
inciséo inciséo
Corroséo branca Sim Sim Sim Sim Sim
) Sim Sim
Corrosao vermelha Sim N&o L N&o L
(na inciséo) (na inciséo)
Avanco da corroséo vermelha a . .
; L - - N&o - Nao
partir da inciséo
Penetracdo da corrosédo a partir .
L - - N&o - Nao
da inciséo
Destacamento do revestimento Sim Nao Nao Nao N&o
Bolhas Sim N&o N&o N&o N&o
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Desse modo, mesmo com a presenca de defeito no revestimento, as amostras
organometalicas com incisdo apresentaram maior resisténcia a corrosao do que as
amostras apenas galvanizadas. Assim, o alto grau de deterioracdo das amostras de
aco HDG-GA confirma a severidade do teste e a boa resisténcia das amostras

organometalicas, com ou sem incisao.
5.2.2. Teste Acelerado Ciclico de Corrosdo GMW 14872

O aspecto dos corpos de prova galvanizados, e galvanizados e com
revestimento organometalico, riscados e ndo riscados, durante e apés o teste de

corrosdo GMW 14872, encontram-se nas Figuras 30 e 31.

a) Referéncia b) A
Aspecto Inicial

d) Referéncia e)A
Apbs 24 horas
Figura 30 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA ndo riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosdo GMW 14872.
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g) Referéncia h) A
Apo6s 120 horas

)] Referéncia k) A
Apéds 1000 horas

m) Referéncia n) A 0)B
Ap0s 1600 horas
Figura 30 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA ndo riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosdo GMW 14872
(continuacdo — parte 1).
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p) Referéncia QA
Apo6s 1920 horas

Figura 30 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA né&o riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosdo GMW 14872

(continuacdo — parte 2).

a)A b) B

Aspecto inicial

Cc)A

Apbs 24 horas
Figura 31— Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosdo GMW 14872.
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e) A f) B

Apés 120 horas

g)A h) B
A‘os 1000 horas
i) A B

Apéds 1600 horas
Figura 31 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosédo GMW 14872

(continuacao — parte 1).
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k) A ) B
Apds 1920 horas
Figura 31 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 80 ciclos do teste acelerado de corrosdo GMW 14872

(continuacao — parte 2).

O teste GMW 14872 também apresenta boa simulacdo do mecanismo corrosivo
do ambiente marinho devido a alternancia de temperatura e umidade ao longo de 24
horas, e a presenca de baixa carga de sais na névoa, especialmente, o NacCl
(LeBozec e Thierry, 2010; LeBozec et al., 2008; Sgrensen et al., 2009).

Resultados semelhantes ao teste de corrosdo SAE J2334 foram obtidos no teste
GMW 14872. As amostras de aco HDG-GA sem incisao, utilizadas como referéncia,
apresentaram, apos 24 horas de exposicéo (primeiro ciclo), a superficie coberta por
oxidacdo branca e alguns pontos de oxidacdo vermelha. No final do teste, ou seja,
apos 1920 horas (80 ciclos), a superficie ja estava coberta por oxidagdo vermelha,
com destacamento dos produtos de corrosdo da superficie do material e sem
oxidacdo branca. Sugere-se que o desaparecimento dos produtos de corrosao
branca se deve a sua dissolu¢cdo, 0 que causou a exposicdo do aco ao meio
agressivo e posterior avanco da oxidacédo vermelha (Jiang et al., 2012).

As amostras de aco HDG-GA com revestimento organometalico e sem incisédo, A
e B, obtiveram resultados semelhantes entre si, frente ao teste. Ap6s 24 horas
surgiram os primeiros pontos de oxidacdo branca e, posteriormente, essa corrosao
branca ndo avancou significantemente. N&ao foi observado formacéo de bolhas, nem
destacamento do revestimento.

As amostras de agco HDG-GA com revestimento organometélico e com inciséo, A
e B, também obtiveram resultados semelhantes entre si, frente ao teste. ApGs 24
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horas, surgiram, fora da regido da incisdo, os primeiros pontos de oxidac&o branca
e, posteriormente, essa corrosdo branca avangou pouco. Nao houve, na regiao fora
da incisdo, formacéo de bolhas, nem destacamento do revestimento.

Na regido da incisdo em relacéo, a regido fora da incisdo das amostras de aco
HDG-GA com revestimento organometélico, percebe-se que ndo houve um maior
acumulo de produtos de corrosdo branca ao final do teste, como no teste SAE
J2334. Sugere-se que, apesar da camada de zinco também estar diretamente
exposta na regido da incisdo, o que facilitaria a oxidacao desta, o teste GMW 14872
apresentou maior frequéncia de incidéncia da névoa salina do que no teste SAE
J2334, o que provocaria maior dissolu¢cdo e menor acumulo de produtos de corrosao
na regido da incisdo. Em relacédo a corrosao vermelha, foi observada, na regido da
incisdo, a formacdo de alguns ponos de corrosdo vermelha. Porém, ndo houve
avanco nem penetracao da corroséo vermelha, a partir da inciséo.

As manchas avermelhadas que apareceram nas amostras galvanizadas e com
revestimento organometalico, com e sem incisédo, ao longo do teste, possivelmente,
sdo advindas da corrosdo das bordas das amostras. Essa corrosdo pode ter sido
causada pela concentracéo de tensfes nas bordas, aumentando a probabilidade de
ocorréncia de corrosdo e perda da aderéncia da tinta utilizada para pintar aquela
regido, e devido ao fato do substrato de aco encontrar-se imediatamente abaixo da
camada de tinta, jA que os blanks foram recortados para obtencdo dos corpos de
prova. Assim esses fatores favoreceram o contato dos agentes agressivos com 0
substrato de aco. Posteriormente, essas manchas desapareceram sugerindo-se que
os produtos de corrosdo foram lavados ao longo do teste. Logo, essas manchas nao
devem ser consideradas na avaliacdo da resisténcia a corrosdo dessas amostras,
pois foram causadas pelo efeito das bordas das amostras.

Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Resultados da avaliagéo dos revestimentos das amostras estudadas, pelo teste GMW
14872.

Aco HDG-GA
AMOSTRA com revestimento organometalico
Aco
R HDG-GA A B
PARAMETRO
Sem L Sem L
L Com incisao L Com incisao
incisao incisao
Corroséo branca Sim Sim Sim Sim Sim
] Sim Sim
Corroséo vermelha Sim Nao L Nao L
(na inciséo) (na inciséo)
Avanco da corrosao B
; - - - N&o - Nao
vermelha a partir da inciséo
Penetracéo da corroséo .
; L - - N&o - Nao
a partir da incisao
Destacamento do revestimento Sim N&o Néo N&o N&o
Bolhas Sim N&o N&o N&o N&o

Apesar da presenca da oxidacdo branca, a resisténcia a corrosdo das amostras
de aco HDG-GA com revestimento organometéalico, com ou sem incisdo foi bem
maior em comparac¢ao a resisténcia das amostras de aco HDG-GA, o que é devido,
primariamente, a presenca do revestimento extra nas amostras organometalicas
(Bandyopadhyay et al., 2006). Além disso, o zinco sofre corrosdo em ambiente
umido, enquanto que o revestimento organometéalico é mais resistente a corroséo.

Como o teste ciclico acelerado GMW 14872 também simula um ambiente
atmosférico e apresenta uma composi¢do da névoa salina parecida com a da névoa
salina do teste acelerado SAE J2334, sugere-se que as mesmas espécies foram
formadas no teste GMW 14872. Também é sugerido o mesmo mecanismo de
formacdo dos produtos de corrosdo nas amostras organometalicas com e sem
incisdo. Porém, o grau de deterioracdo de todos os corpos de prova foi um pouco
maior para o teste GMW 14872 em relagao ao teste SAE J2334. Isso se deve ao fato

da duracdo do teste GMW 14872 ter sido maior, ao fato da composicdo da névoa
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salina do teste GMW 14872 ter sido um pouco mais agressiva e, ao fato da
exposicdo a névoa no teste GMW 14872 ter sido mais frequente. A Tabela 9 mostra

as principais caracteristicas dos dois testes, isto €, temperatura, umidade relativa,
composicdo da névoa e duracao.

Tabela 9 — Caracteristica do ciclo de exposigéo para cada teste acelerado ciclico de corroséao.

MEIO AGRESSIVO (NEVOA UMIDADE ~
DURACAO
SALINA) TEMPERATURA | RELATIVA ¢
TESTE (OC) %) DO TESTE
SOLUCAO . 0)
FREQUENCIA . (DIAS)
SR Q DURACAO
NacCl 50%,
0,5% miv Temperatura 17 horas e
SAE CacCl, o ambiente 45 min
1 x 15 min/ dia 60
J2334 0,1% m/v 50
NaHCO; 60 100%,
0,075% m/v 6 horas
NacCl
Temperatura 30%,
0,9% m/v ]
ambiente 9 horas
GMW CaC|2 . .
4 x 15 min/ dia 25 80
14872 0,1% m/v
49 95 — 100%,
NaHCO,
60 8 horas
0,075%m/v

5.2.3. Teste Acelerado de Corrosdao em Névoa Salina

O aspecto dos corpos de prova galvanizados e com revestimento organometalico

e riscados, durante e apos o teste de Névoa Salina, pode ser visto na Figura 32.
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Figura 32 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 5200 horas de teste acelerado de corrosdo em névoa

salina.
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Apds 2400 horas
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Ap0s 5200 horas
Figura 32 — Aspecto de corpos de prova de acos HDG-GA riscados e com revestimento

organometalico, tipo A e tipo B, submetidos a 5200 horas de teste acelerado de corrosdo em névoa

salina (continuacéo).

Este teste foi realizado apenas para efeito de comparacdo com 0s outros testes
acelerados, ja que ele ndo reproduz fielmente o ambiente atmosférico e o tipo de
degradacéo, nao reproduzindo a corroséo e o ranking observado entre os diversos
materiais automotivos em condi¢gbes naturais de exposi¢cdo, e, consequentemente,
nao sendo usual na predicdo da durabilidade dos produtos (LeBozec e Thierry,
2010). A deficiéncia do teste é devida principalmente a elevada carga de sal
presente na névoa, que é bem maior do que a carga total de sais utilizadas nos
testes SAE J2334 e GMW 14872, e a auséncia de ciclos de umedecimento e
secagem. A carga de sal pode ser considerada como o produto da concentracdo
total (% m/v) pelo tempo de aspersédo. Considerando-se 1 dia, conforme mostrado na
Tabela 10, além da concentracao de sais ser bem mais elevada no teste de névoa

salina, o tempo de aspersdo por dia também €& bem maior. Além disso, a
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temperatura do teste é constante e a umidade relativa ndo varia. Porém, este teste
muito popular entre as empresas automotivas, e o principal objetivo de seu uso entre
elas é verificar se 0 produto encontra-se na faixa de especificacdo pré-definida
(LeBozec et al., 2008).

Tabela 10 — Concentracdo e tempo de aspersao da névoa nos testes acelerados.

MEIO AGRESSIVO (NEVOA
TEMPO DE ASPERSAO POR
TESTE SALINA) CARGA
DIA
SOLUCAO SALINA
NaCl 0,5% m/v
) 0,17
SAE J2334 CaCl,0,1% m/v 15 min )
%. hora/dia
NaHCO;0,075% m/v
NaCl 0,9% m/v
GMW 1,075
CaCl,0,1% m/v 1 hora )
14872 %. hora/dia
NaHCO3; 0,075% m/v
Névoa
Salina 120
NaCl 5% m/v 24 horas ]
ASTM B- %. hora/dia
117

Percebe-se que os corpos de prova, A e B, apresentaram diferentes graus de
deterioragéo entre si. No final do teste, as amostras do tipo A apresentaram produtos
de corroséo branca, ao passo que, as amostras do tipo B quase ndo apresentaram
este tipo de corrosdo. Como as amostras galvanizadas e com revestimento
organometalico tipo A apresentam maior espessura de camada de zinco que as do
tipo B, sugere-se que houve uma maior disponibilidade de atomos de zinco para
oxidarem nas amostras tipo A, gerando uma maior quantidade de produtos de
corrosdo provenientes do zinco nas amostras do tipo A do que nas amostras tipo B
(Alvarenga, 2007). Além disso supbe-se que o0s produtos de corrosdo sejam
semelhantes aos dos testes anteriores. Foi observado alguns pontos de corrosao
vermelha apenas na regido da incisdo das amostras A e B, ndo havendo avanco ou
penetragcdo da corrosdo vermelha a partir da incisdo, nem destacamento do

revestimento, nem formacgao de bolhas.
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Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Tabela 11:

Tabela 11 — Resultados da avaliacdo dos revestimentos das amostras estudadas, pelo teste de
Névoa Salina.

Aco HDG-GA com

AMOSTRA revestimento organometalico
. A B
PARAMETRO
Com incisao Com incisao
. . Nao
Corrosao branca Sim

(imperceptivel)

. Sim Sim
Corrosao vermelha o L
(na incisao) (na incisao)

Avanco da corrosdo vermelha a . .

: L Nao Nao
partir da incisdo

Penetracdo da corrosdo a partir da .

L Nao Nao
incisdo

Destacamento do revestimento N&o N&o
Bolhas N&o N&o

Pode-se observar que, apesar dos resultados dos testes apresentarem
diferencas qualitativas para as amostras organometalicas, este revestimento
organometalico demonstrou ser bastante resistente a corrosdo. Isso pode ser
explicado pelo fato de resinas a base de epdxi, do qual sdo constituidos os
revestimentos organometalicos em estudo, possuirem excelente adeséo, alta
resisténcia ao calor e agua, e boa estabilidade quimica. Além disso, este
revestimento organometalico é rico em aluminio que, quando exposto a ambientes
altamente contaminados com fons cloretos (>100 mg CI™* m™ dia), que é o caso dos
testes acelerados por natureza, torna-se ativo, oferecendo protecdo catddica; e
guando exposto a ambientes com baixo teor de ions cloreto, o aluminio oxida
formando produtos de oxidagcao inertes que possui propriedades passivantes de
protecdo (Panossian et al., 2005; LeBozec et al. 2008; Tang e Liu, 2010). Assim, o

revestimento organometalico oferece uma protecao extra por barreira, e por protecao
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catddica ou por passivacao ao tanque combustivel, dependendo do meio em que se

encontra exposto.

Consideracdes finais

Os tanques organometalicos, fabricados com o tipo de material estudado,
provavelmente possuirdo durabilidade de no minimo 10 anos, sem perfuracdo no
tanque, em relacdo a corrosdo atmosférica, ja que no teste GMW 14872 de 80
ciclos, que simula um tempo de vida de aproximadamente 10 anos, ndo houve
perfuracdo das amostras. A perfuracdo do tanque é um fator importante a ser
considerado, pois esse deve operar com auséncia de perfuracdo, para que o
combustivel ndo vaze, impedindo a ocorréncia de acidentes com o automovel.
Porém, faz-se necessario realizar o mesmo teste em amostras de regides nao
planas do tanque de combustivel organometalico, pois nestes pontos ha uma maior
concentracdo de tensdes, aumentando a probabilidade de ocorrer corrosédo e
posterior perfuracéo.

Como as amostras A e B ndo apresentaram diferencas qualitativas nos testes
SAE J2334 e GMW 14872, que apresentam boa simulacdo do ambiente atmosférico,
faz-se necesséario o prosseguimento dos testes e estudos adicionais como, por
exemplo, testes eletroquimicos, para verificar se as amostras organometélicas A e B
se comportardo diferentemente nesse ambiente. Além disso, como as amostras de
tanques A e B séo provenientes de fabricantes diferentes faz-se necessério fazer um
estudo relativo ao custo e a parametros de fabricagdo como, por exemplo,
soldabilidade do material, para definir qual amostra é mais vantajosa na fabricacao
do reservatério de tanques combustiveis.

Devido ao fato do teste de Névoa Salina ndo simular o mecanismo da corrosao
atmosférica, no qual a parte externa do tanque de combustivel encontra-se exposta,
os resultados obtidos ndo devem ser relevantes. Porém, esse teste € muito utilizado
para a avaliacdo qualitativa e comparativa da qualidade de revestimentos, e como
critério para verificar a conformidade de tanques, de acordo com especificacdes das
empresas. Visto que os testes SAE J2334 e GMW 14872 também sao utilizados com
esse mesmo fim pelas empresas automotivas, conclui-se que existe a possibilidade
de que um sistema atenda a especificacdo de um teste acelerado e seja rejeitado

€em outro teste.
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6. CONCLUSAO

As caracterizacbes realizadas na camada galvanizada das amostras
organometalicas, utilizando-se MEV e GDOES, revelaram que a espessura de
revestimento metalico, em ambas as faces, € maior para as amostras tipo A. Além
disso, a massa de revestimento metalico, em ambas as faces também é maior para
estas amostras.

Ao caracterizar-se a camada organometalica, verificou-se que a espessura e
massa de revestimento, em ambas as faces, também foram maiores para as
amostras tipo A.

Os resultados da analise semi-quantitativa de composicdo realizada usando-se
Espectroscopia de Energia Dispersiva indicaram a presenca significativa de aluminio
na camada organometélica, nas amostras tipo A e B, além de carbono, niquel, fltor,
silicio, sddio, fésforo, oxigénio e magnésio.

De acordo com os resultados dos testes de corrosdo SAE J2334 e GMW 14872,
gue apresentam boa simulacdo da corrosdo atmosférica a que a parte externa do
tanque de combustivel esta sujeita, conclui-se que ndo é recomendado o0 uso de aco
baixo carbono apenas galvanizado, como matéria prima para a fabricacdo de
tanques combustiveis automotivos.

Verificou-se que o revestimento extra, do tipo organometalico, aumentou
consideravelmente a resisténcia a corrosdo do aco HDG-GA, nos testes SAE J2334
e GMW 14872, mesmo na presenca de defeitos (incisdo), sendo observada apenas
corrosdo branca e alguns pontos de corrosdo vermelha na regido da incisdo, néo
havendo avan¢o nem penetracdo da corrosdo a partir da incisao.

Apesar da espessura de camada de zinco e de revestimento organometalico, do
peso de camada e do teor de aluminio das amostras organometéalicas serem
diferentes, o desempenho de ambas as amostras, entre si e frente aos testes
ciclicos SAE J2334 e GMW 14872, foi praticamente 0 mesmo.

Finalmente, verificou-se que o desempenho das amostras A e B apresentaram
diferencas qualitativas no teste de névoa salina. As amostras galvanizadas e com
revestimento organometalico do tipo A apresentaram maior quantidade de produtos

de corroséo branca do que as amostras tipo B, apds 5200 horas de teste.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar testes eletroquimicos de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
e potencial de circuito aberto, para avaliar e monitorar a resisténcia a corrosao das
amostras organometalicas ap6s tempos definidos de testes ciclicos.

e Prosseguir os testes acelerados SAE J2334 e GMW 14872, de forma a
simular um tempo equivalente de vida de 15 anos, que € o tempo minimo de vida do
tanque recomendado pela SASFT.

e Realizar testes de campo para avaliar a resisténcia a corrosao das amostras
do tanque combustivel organometalico.

e Realizar teste de aderéncia no revestimento das amostras, antes e depois dos
testes SAE J2334 e GMW 14872.

e Utilizar no estudo, além de amostras representativas das regides planas do

reservatorio do tanque, amostras das regides curvas.
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ANEXO 1
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Figura 33 — Resultados de mapeamento de elemento quimico por EDS em revestimento

organometalico da amostra A. Regides claras indicam a presenca do elemento quimico analisado.
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Figura 34 — Resultados de mapeamento de elemento quimico por EDS em revestimento

organometalico da amostra B. Regides claras indicam a presenca do elemento quimico analisado.



