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RESUMO

A galvanoplastia € um processo quimico que consiste no depdésito de finas camadas de um metal
sobre superficies de corpos metalicos ou ndo, por meios quimicos ou eletroquimicos. Esse
procedimento quimico ou eletroquimico € aplicado a varios ramos industriais, por apresentar
uma excelente propriedade anticorrosiva, assim como outros critérios que faz com que esse
procedimento seja bastante utilizado para a industria. Porém, todo material encontra-se exposto
a intempéries como: a umidade, salinidade e variacfes de temperatura, podendo ocasionar o
surgimento de processos corrosivos em sua estrutura. Este trabalho tem como objetivo geral
avaliar a resisténcia a corrosdo de amostras metélicas que foram submetidas ao processo
galvénico de banhos de ZnNi e ZnFe. Este consisti em fazer um estudo comparativo entre as
amostras de ZnNi e ZnFe, por meio de testes eletroquimicos, para analisar a resisténcia a
corrosdo e verificar qual banho é mais resistente e adequado para meios corrosivos. Todas as
amostras estudadas neste trabalho foram submetidas aos ensaios: Potencial de corrosdo em
funcdo do tempo — EVT, Resisténcia a Polarizacdo (Rp) e Taxa de Corrosdo (CR) e
Corrosimetria. De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que a placa galvanizada
com ZnFe apresentou 0 menor valor de Rp, mostrando uma maior suscetibilidade & processos
corrosivos quando comparada a ZnNi. O teste de EVT mostrou que a amostra de ZnFe mostrou
0 maior potencial corrosivo que a de ZnNi. A corrosimetria apresentou o ZnNi com os melhores
resultados de resisténcia a polarizagéo (Rp), ou seja, mais resistentes que a amostra de ZnFe.
De forma geral, este trabalhou indicou qual liga dentre as amostras comparadas, apresentou
uma melhor ou pior resisténcia a corrosdo, mostrando que o revestimento de ZnNi é o mais

adequado para meios muito corrosivos.

Palavras-chave: Galvanoplastia; Ensaios eletroquimicos; corrosao.



ABSTRACT

Electroplating is a chemical process that consists of depositing thin layers of a metal on surfaces
of metallic bodies or not, by chemical or electrochemical means. This chemical or
electrochemical procedure applied to various industrial branches, by presenting an excellent
anticorrosive property, as well as other criteria that make this product properly used for an
industry. However, all material was found to be in bad weather, such as humidity, salinity and
temperature variations, which may lead to the appearance of corrosive processes in its structure.
This work has as general objective to evaluate a corrosion resistance of metallic samples that
were submitted to the galvanic process of ZnNi and ZnFe baths. This consisted of a comparative
study between the samples of ZnNi and ZnFe, through electrochemical tests, to analyze a
resistance to corrosion and verify the quality of the products and services for the corrosive
media. All samples studied in this work were submitted to tests: Corrosion potential as a
function of time - EVT, Polarization Resistance (Rp) and Corrosion Rate (CR) and
Corrosimetry. According to the obtained results, it can be concluded that the galvanized plate
with ZnFe presented the lowest value of Rp, showing a greater susceptibility to corrosive
processes when compared to ZnNi. The EVT test showed a ZnFe sample showed the highest
corrosive potential of ZnN. Corrosimetry showed ZnNi with better polarization resistance (Rp)
results, that is, more resistant than a ZnFe sample. In general, this type of work can be used as
compared samples, presented a better or more corrosion resistant, showing that the coating of

ZnNi is the most suitable for corrosion very means.

Key words: Electroplating; Electrochemical tests; Corrosion.
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1. INTRODUCAO

O estudo da corrosdo de superficies vem se tornando bastante importante e a busca por
solugdes estd cada vez mais indispensavel. Todos os materiais possuem uma interacdo com o
meio ambiente, e essa interacdo faz com que os mesmos sofram alteracbes quimicas e
eletroquimicas. Para Helene (1993), a corrosao pode ser entendida como a interacdo destrutiva
de um material com o meio ambiente, como resultado de reac6es deletérias de natureza quimica
ou eletroquimica, associadas ou ndo a agdes fisicas ou mecanicas de degradacéo.

A industria procura sempre inovar em materiais utilizados na fabricacdo dos seus
produtos, entretanto os metais continuam sendo uma das suas principais matérias primas e 0s
mesmos sdo suscetiveis a corrosdo e aos danos que a mesma causa. Nesse meio, 0 aco 304 é
um dos mais utilizados pois possui excelentes propriedades, como resisténcia a corrosao,
capacidade de conformacédo e excelente soldabilidade. Contudo, o meio fica cada vez mais
agressivo e causa deterioracdo nesses materiais. Sendo assim, as industrias comecaram a adotar
varios métodos de prevencao, e atualmente tanto nos produtos acabados quanto no processo de
fabricacdo intermediario, a utilizacdo de revestimentos protetores tornou-se um pré-requisito.

Na metade do século XIX, com o aumento da atividade industrial surgiram novas
aplicacdes para o tratamento das pecas metalicas, para efeitos decorativos e visando conferir
requisitos da engenharia, como protecdo a corrosio e aumento a resisténcia (ARAUJO, 2015).

A galvanoplastia é procedimento/tratamento de superficie que consiste em depositar um
metal sobre o outro, através da redugdo quimica ou eletrolitica. H4 tempos que a galvanoplastia
vem sendo utilizada pelas industrias, atribuindo resisténcia e beleza aos metais, modificando
suas dimensdes e protegendo-as contra a corrosao.

Atualmente, a aplicacdo da galvanoplastia abrange varios ramos da atividade econdmica
como: a construcdo civil, a inddstria automobilistica, indUstrias de bijuterias, de utensilios
domeésticos, entre outros. Os objetos submetidos a tratamentos de superficie estdo presentes no
nosso cotidiano, mas pouco é conhecido sobre processos complexos pelos quais estdo sujeitos.
O procedimento da galvanoplastia é feito em trés etapas: o pré-tratamento, o tratamento e pés-
tratamento.

No Brasil, esse procedimento iniciou-se para fins decorativos e desde entdo, sua
producdo vem crescendo exponencialmente. Os dois pontos principais que ocasionou esse
crescimento — tanto no Brasil, como na industria mundial — sdo as suas boas propriedades

anticorrosivas e seu baixo custo em relagdo a outros procedimentos.
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Existem alguns metais em processos galvanicos muito utilizados para proteger as
superficies metélicas como o zinco, niquel e o cromo, tendo como o processo de zincagem 0
mais utilizado pelo baixo custo do metal. Existem trés processos comumente conhecidos,
zincagem ou galvanizacdo por imerséo a quente, zincagem por aspersao térmica e zincagem ou
galvanizagdo eletrolitica.

H4 dois banhos galvanicos que se mostrou com propriedades anticorrosivas singulares,
0 banho de ZnNi e ZnFe. Os mesmos tém excelente cobertura e resisténcia anticorrosiva e seu
processo de zincagem, em trabalho, se da por meio da galvanizagdo eletrolitica. Entretanto,

como todo material, estdo sujeitos a a¢des de degradagdes do meio.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a resisténcia a corrosao de amostras

metalicas que foram submetidas ao processo galvanico de banhos de ZnNi e ZnFe.

1.1.2. Obijetivo Especifico
e Estudar o EVT (potencial em fungédo do tempo);
e Estudar o Rp (resisténcia a polarizacao) e Taxa de Corroséo (CR);

e Estudar o efeito de Corrosimetria nas amostras metalicas;
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. GALVANIZACAO

A galvanizacdo consiste na aplicacdo de um revestimento de metal por outro com a
finalidade de impedir processos corrosivos e/ou melhorar a aparéncia. Esse procedimento que
ocorre, geralmente, em materiais como 0 a¢o, proporciona prote¢ao contra cCorrosdo ao mesmo,

sendo assim, uma das principais causas para 0 uso da galvanizagéo.

Geralmente, o metal depositado € o zinco, no qual além de proporcionar a protecao
contra a corrosao, a camada de zinco garante uma boa resisténcia a temperatura, lubrificacéo,
durabilidade, resisténcia mecanica reforcada, estética, dentre véarios outros beneficios. A
durabilidade da galvanizacéo € diretamente proporcional a espessura da camada de zinco.

De acordo com 0 MANUAL DE SEGURANCA E SAUDE NO TRABALHO, 2007,
p.13, citado por ARAUJO (2015) no Brasil o processo galvanico foi iniciado para atender
requisitos decorativos de pecas, arreios de cavalos, fivelas de cintos, bandejas, bules e
ourivesaria. A vinda da industria automobilistica favoreceu o desenvolvimento das industrias
galvanicas, incentivando a profissionalizacdo e introduzindo, a partir de 1920, novas

tecnologias, normas e requisitos de qualidade.

2.1.1. Processos de galvanizacéo

Os processos mais usais para obtencdo de uma superficie galvanizada sdo a zincagem
ou galvanizacdo por imersdo a quente (a fogo), zincagem por aspersao térmica (metalizacao) e
zincagem ou galvanizagdo eletrolitica (a frio) (ZEMPULSKI e ZEMPULSKI1,2007).

2.1.1.1.Zincagem ou galvanizacdo por imersao a quente

A galvanizacdo por imersdo a quente consiste na imersao do aco ou ferro fundido a um
banho de zinco fundido a uma temperatura aproximada de 450°C, para que haja uma boa
interacdo entre os elementos envolvidos. A figura 1 apresenta a galvanizagdo por imersao a

quente.

Quando imerso no banho de zinco, é importante que haja um controle do tempo e da
espessura da camada desejada. O monitoramento das condi¢des de entrada, permanéncia e saida
do banho desta galvanizacdo permitem obter variados tamanhos de espessura do revestimento,

podendo assim alcancar a espessura desejada, como observado na Tabela 1.
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Apos a remocédo do elemento do banho de zinco, uma camada de zinco puro recobre a

superficie.

Tabela 1: Relagéo entre o tempo de imersdo e a espessura da camada.

Espessura

Tempo de imerséo Sem jateamento
Com jateamento

30s 52 110
60s 60 130
120s 82 180
180s 110 220
240s 130 240

Fonte: PORTAL METALICA.

O processo de zincagem por imersdo a quente eficiente, também depende do projeto das
pecas envolvidas. E ideal que todas as modificacBes, tais como perfuracdes, chanfros, entre
outras sejam feitas antes que a peca passe pelo procedimento de zincagem, promovendo um
melhor escoamento da camada permitindo que a peca fiqgue homogénea, ou seja, sem areas

desprotegidas ou com excesso de material.
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Figura 1: Galvanizac@o por imersdo a quente. Fonte: Galvaniza ltda.
2.1.1.2. Zincagem por aspersdo térmica (metalizacdo)
Na zincagem por aspersao térmica o procedimento de aplicacdo se d& por meio do uso
de uma pistola, como apresentado na Figura 3, semelhante as de pinturas (dotada de arame de
zinco no interior, de pé ou metal fundido), que espalha o metal em forma de particulas sobre a

superficie do material, que deve estar adequadamente limpo.

Segundo Zempulski e Zempulski 2007, ao alvejar a peca metalica ocorre a aspersdo do
zinco. As gotas do metal liquido sdo solidificadas quando atingem a superficie e formam uma
camada levemente porosa de laminas que se recobrem, e que deve ser impregnada com um
selante de modo a obter a maxima resisténcia a corrosao (Figura 2). Ndo ha a formacao de
intermetalicos e a adesdo é obtida pelo ancoramento mecanico junto a superficie. O custo deste

tratamento € alto devido as exigéncias elevadas em termos de preparo e limpeza superficial.

Aquecimento

Aceleracado

P6 Ou Arame

Figura 2: Recobrimento das particulas quando atingem a superficie. Fonte: Portal Metélica

Apesar do custo alto deste procedimento, ele é necessario quando se necessitam de

camadas extremamente espessas para melhor protecio do material. E um método bastante



adequado para a recuperacgdo de

interior e exterior de navios.

Figura 3: Aplicacdo da camada de zinco por aspersdo térmica.

Fonte: Portal Metalica.

2.1.1.3. Zincagem ou galvanizacao eletrolitica
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elementos dificeis de se mover ou imdveis, como pontes,

Neste método, o zinco é eletroliticamente depositado no material atraveés de uma

corrente elétrica, onde a mesma € separada em duas partes por um retificador, a positiva (dnodo)

e a negativa (catodo) (Figura 04). Forma-se uma camada homogénea, fina e muito aderente,

que néo influi nas propriedades mecénicas do material, a partir de uma solucéo na qual estdo

dissolvidos sais do metal que se deseja depositar.

ANODO (-)
Placa de Zinco

N

RETIFICADOR

Fluxo de elétrons

ELETROLITO
Banho de Zinco

e

Figura 4: Deposicdo eletrolitica do zinco. Fonte: Diadema Itda.

CATODO (+)
Pega a ser
revestida
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O anodo € onde sera posto o zinco, que por sua vez, se diluird em uma solucdo
eletrolitica e ira ser conduzido até o catodo. Com isso, devido a tensdo aplicada, 0 zinco se
depositard sobre a superficie do metal e ali perdurara mesmo sob certas dobras e torcdes

aplicadas ao material.

O aco eletrozincado ndo apresenta ligas intermetalicas, sendo esse revestimento contido

apenas por zinco puro.

A camada de zinco puro possui em torno de 8 a 20 um, mas depende da densidade de
corrente e do tempo de imersdo no banho (ZEMPULSKI, 2007).

Figura 5: Diferentes acabamentos da zincagem eletrolitica. Fonte: ZINCOFER.

Como esse modelo de galvanizacdo é foco principal do presente trabalho pois, € o
procedimento base para o método da galvanoplastia, 0 mesmo sera detalhado nos itens a

seguirem.
2.2. GALVANOPLASTIA

A galvanoplastia é um processo quimico que consiste no depdsito de finas camadas de
um metal sobre superficies de corpos metalicos ou ndo, por meios quimicos ou eletroquimicos,
a partir de solucfes aquosas que contém metais, tais como, o0 cromo, o niquel, o cobre, 0 zinco,
0 cadmio, entre outros, seguidos de enxagues com agua para limpeza (COSTA, 1998).

Esse procedimento quimico ou eletroquimico é aplicado a varios ramos industriais. Seu
mercado é amplo em termos de atividade econdmica como na industria automobilistica, na
indUstria de bijuterias, na construcdo civil, na industria de utensilios domésticos, na informatica,
na industria de telefonia e na recuperacao de objetos decorativos. Portanto, o que mantém esse
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ramo da industria galvanica ativa, s@o os grandes beneficios que a mesma produz em materiais

que passam por esse tipo de procedimento.
2.2.1. Eletrodeposicdo

A capacidade que alguns materiais tém de conduzirem corrente elétrica chama-se
condutividade elétrica. A corrente elétrica é dita como o fluxo ordenado de elétrons, ou seja,
cargas elétricas em movimento. A energia elétrica pode ser conduzida de um ponto a outro pela
passagem de cargas elétricas sob forma de corrente elétrica, onde a existéncia da corrente
implica na existéncia de transportadores no qual faz com que a matéria se mova, transportando
ions, elétrons, entre outros (ZEMPULSKI, 2007).

No caso de transporte de elétrons, onde ocorre em metais pode-se dizer que é uma
conducdo metalica. J& quando o transporte € de ions (positivos e negativos), que geralmente

ocorre em solucdes eletroliticas, é dita como conducéo eletrolitica.

Na galvanoplastia a corrente elétrica é parte essencial para funcionamento do processo.
Na nossa rede elétrica convencional, temos o uso corrente alternada, porém para o processo da
galvanoplastia transforma-se em corrente continua com a ajuda de um retificador, pois com
essa transformacdo se consegue separar as partes positivas e negativas da corrente
(ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007).

No catodo coloca-se a peca a ser beneficiada, ou seja, 0 metal a ser recoberto. No anodo
é colocado o metal que fornecera os ions para a solugdo. O metal é dissociado em uma alta
corrente ou por uma dissolugdo quimica em céations, no qual os cations que ficam dispersos na

solucdo eletrolitica sdo convertidos novamente em metal e se depositam na superficie da peca.
2.2.2. Protegdo anticorrosiva

Alguns metais apresentam condig¢fes termodindmicas instaveis e tendem a mudar para
condices estaveis quando ha formac&o de Oxidos, sais, entre outros. A formacao desses 6xidos
e sais é um processo conhecido como corrosdo. Desta forma a corrosdo é um processo

espontaneo e indesejavel.

Uma das formas de proteger e amenizar as incidéncias de corrosdo nos metais é o

recobrimento do metal com revestimentos metalicos.
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O zinco € o0 mais indicado e mais utilizado para protecéo de superficies metalicas, mas
ha outros revestimentos bastante eficazes. O baixo custo e facilidade de aplica¢do do zinco, faz
com que 0 mesmo seja ainda mais visado. Através de calculos termodindmicos e de medidas de
potencial, percebe-se que 0 zinco € bastante reativo e com uma tendéncia apreciavel para se

corroer. Na sua aplicacéo, o zinco sofre corroséo protegendo assim, o metal base.

De acordo com Zempulski e Zempulski 2007, o processo de corrosdo do zinco em
solugdes neutras ou aproximadamente neutras é geralmente acompanhado pela formacdo de
peliculas de produtos de corrosdo nas areas anodicas do metal. Se as peliculas sdo densas e

aderentes atuam como barreira impedindo a continuagéo do ataque.

Quando o revestimento de zinco é corroido, primeiro forma-se o hidroxido de zinco,

segundo a reacao anodica descrita a seguir, o qual cobre a superficie do mesmo.

Zn+ H,0 > Zn(OH), + 2H* + 2e~

Como a condutividade do hidroxido € baixa, ele retarda a reducdo do oxigénio (reacdo

catodica) e suprime a primeira reagao:

0, + 2H,0 + 4e~ > 40H"

Contudo, o Zn(OH)2 desidrata-se dando origem ao 6xido de zinco (reacdo anddica):

Zn(OH), — Zn0 + H,0

Contudo, com o intuito de sempre inovar e 0 melhorar os revestimentos, observou-se
que a desidratacdo do hidroxido de zinco é inibida pela ligagdo com o aluminio, o niquel, o
cobalto, o ferro, magnésio e 0 manganés. Com isso o desenvolvimento de novos revestimentos

incluindo esses materiais cresce em grande numero.
2.3. ETAPAS DA GALVANIZACAO ELETROLITICA

Inicialmente, para qualquer procedimento de galvanizacgdo, € primordial que se faca a
limpeza da peca e garanta que a superficie do material esteja livre de 0leo, graxas, tintas, entre
outras substancias, ou seja, que o material esteja completamente limpo. Logo em seguida, o
mesmo sera submetido a etapas de desengraxe e decapagem, intercaladas por lavagem de agua

corrente com pH controlado, para remover residuos que podem ter sido deixados entre os
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procedimentos, garantido que um banho n&o contamine o outro. Com isso, inicia-se 0 processo

de zincagem. Assim, temos:

e Desengraxe; e Enxague;

e Enxague; e Passivacao e acabamento;
e Decapagem; e Enxague;

e Enxague; e Secagem;

e Zincagem;

2.3.1. Desengraxe
Esta etapa tem por objetivo a remocao de substancias organicas da peca que se desejar
galvanizar, pois essas substancias podem atrapalhar o processo de decapagem (préxima etapa),
interferindo na acdo dos acidos que serdo usados nesse processo e a aderéncia do zinco ao
material (ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007).

Para isso, imerge o material em solucdes alcalinas e em solvente organicos (Figura 6),
para remog¢do de quaisquer resquicios de materiais organicos e, em seguida, realiza-se a

lavagem da peca.

Figura 6: Imersdo do material em soluc@es alcalinas. Fonte: Portal da Galvanoplastia.

2.3.2. Decapagem

Na decapagem é onde se tem a finalidade de remover as carepas de laminacéo, ou seja,
combinacdo de sujeira e ferrugem sobre o metal, assim como outros 0xidos que estejam
presentes na superficie do material. Efetua-se, entdo, a imerséo da peca ja desengraxada em

banhos acidos ou faz a remocao por jatos acidos e, em seguida a lavagem da peca.
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H& o controle de condicBes de temperatura da solucdo de &cido na qual o metal sera
inserido, no uso de inibidores, entre outras variaveis utilizadas nesta etapa, para que o metal

base seja pouco atacado por esses procedimentos.

Os &cidos utilizados em solugdes decapantes podem ser o cloridrico, o sulfurico, nitrico,
fluoridrico e fosforico. A utilizacdo de cada um desses acidos vai depender do tipo de metal a
ser recoberto, das condi¢Oes que 0 mesmo se encontra, assim como qual tipo de revestimento

sera usado, etc.

Para que a peca chegue ao resultado esperado (Figura 7), necessita-se de um processo
bastante cauteloso, pois somente a camada de sujeira, ferrugem e outras impurezas devem ser

extraidas como mostrado nas Figuras 8 e 9.

Figura 8: Material antes da etapa de decapagem. Figura 9: Material ap0s a etapa de decapagem.
Fonte: TREF STEEL. Fonte: TREF STEEL.
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2.3.3. Zincagem

As etapas realizadas acima, foram etapas de preparacdo do material. Assim, com o
sucesso dessas etapas segue-se 0 procedimento e se inicia a fase de zincagem. Esta fase consiste
na imersdo da peca em uma cuba com sais de zinco, no qual a corrente elétrica ira atuar gerando
uma reacgdo de oxi-reducdo que formara o revestimento de protecdo (Figura 10). Em seguida

ocorre a lavagem da pega.

De acordo com Zempulski e Zempulski 2007, as células de eletrodeposicao variam de
acordo com a sua geometria (podendo ser verticais, horizontais ou radiais), o anodo usado
(solavel ou insoluvel) e a natureza do banho (cloreto ou sulfato de zinco). O nimero e dimensao
das células determinam o limite da velocidade da linha para as espessuras mais elevadas.
Operam normalmente com densidade de corrente da ordem dos 100A/dm?.

‘ ) ¥ ./ \'r\

e

Figura 10: Imersdo da peca em uma solugéo de sais de zinco. Fonte: Zinco Forte.

2.3.4. Passivacao e acabamento

Para que ocorra logo a fixacdo da camada protetora, efetua-se a passivacao em solucoes
cromatizantes (Figura 11). Essa passivacdo gera peliculas uniformes de cores varidveis
dependendo do substrato e da espessura do material, atribuindo protecéo anticorrosiva e boa
aderéncia do revestimento (PORTAL METALICA).

A passivacdo também confere a peca um acabamento espelhado. No mercado geral da
galvanoplastia, a estética das pecas € processo significativo e com ajuda de aditivos como
abrilhantadores, umectantes e outros produtos que servem para refinar os gréos depositados e
garantir uma cobertura de melhor qualidade. Sem os aditivos em geral, as pecas teriam aspecto
fosco e rugoso (ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007).
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Figura 11: Passivacdo da pe¢a Fonte: TREF STEEL.

2.3.5. Secagem

Depois de todas essas etapas havera uma lavagem e as pecas serdo encaminhadas para
a secagem, onde as maiores secam ao ar livre e as menores em centrifugas para evitar que
sequem coladas umas as outras. A Figura 12 mostra como as pecas ficam dispostas para a

secagem.

Figura 12: Secagem ao ar livre. Fonte: Galvaza.
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2.4. GALVANIZACAO DO ZINCO — NiQUEL

Este tipo de revestimento é eletrodepositado por processos similares ao do zinco, mas
com eletrolito de composicédo diferente. Geralmente a quantidade de niquel é de 10 a 16 % na
liga (JIMENEZ e SCHMIDT, 2003).

A galvanizacdo do zinco-niquel produz depdésitos que podem variar de acetinado a
brilhante, tem uma 6tima cobertura, além de boa penetracdo, distribuicdo de liga e camada,

acompanhado de uma formidavel resisténcia a corrosao.

Os revestimentos de zinco-niquel possuem melhores propriedade fisicas e
eletroquimicas quando comparados com o zinco puro, e foram desenvolvidos para atender
exigéncias ainda maiores que os processos de zinco proporcionam (JIMENEZ e SCHMIDT,
2003).

O aspecto que torna esse tipo de revestimento Gnico é o fato de que o zinco e o niquel
sdo co-depositados formando um revestimento de liga verdadeiro e ndo é feito de camadas
alternadas. O zinco-niquel tem suas camadas isenta de tensdes, sdo dicteis e oferecem um
perfeito acabamento, onde essas caracteristicas sdo derivadas da boa penetracdo do material
(GALVINFONOTE, 2011).

Com isso, a formacédo de novas ligas de revestimento cresce cada vez mais, assim se

adequando aos processos evolutivos dos materiais.

Figura 13: Pecas galvanizadas com revestimento Zinco — Niquel. Fonte: Dileta.
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2.5. GALVANIZACAO DO ZINCO — FERRO

A galvanizacdo da liga de zinco-ferro € um processo similar a do zinco puro, mas assim
como a galvanizacdo do zinco-niquel, usa-se um eletrolito diferente (ZEMPULSKI e
ZEMPULSKI, 2007). Normalmente, esse tipo de revestimento € utilizado nas partes mais

expostas dos materiais.

Nesta liga de revestimento, apresenta-se um conteudo de ferro de 0,5 g/L. com presenca
de um agente complexante. Segundo Jimenéz e Schmidt (2003), o agente complexante faz com
que se obtenha um deposito de liga regular que utiliza de 0,4 a 0,6% de ferro em todo o espectro

de densidade de corrente.

Essa presenca de ferro age, principalmente, na interface entre o zinco e a passivacao,
onde é dissolvido facilmente na conversdo quimica. Esse ferro dissolvido, é depositado na
forma metalica — no material que necessita do revestimento — como FeO e Fe;Os. A formacéo
do revestimento, ou seja, da pelicula de zinco-ferro se da por meio de um processo continuo de
oxidagio e reducdo, até que a espessura da sua camada formada impeca isso (JIMENEZ e
SCHMIDT, 2003).

A deposicdo das camadas de Zinco-Ferro pode ser utilizada em um sistema rotativo ou
gancheira. O banho é de facil aplicacdo, assim como os depdsitos de Zinco puro. Segundo
Jimenéz e Schmidt (2003), no &nodo se encontra o material de ferro e 0 zinco é mantido através
de um tanque de dissolucdo auxiliar. A temperatura desempenha um papel critico para

estabilidade da liga.

O revestimento do zinco-fero € bastante rigido, na qual € uma caracteristica primordial,

ja que o zinco-ferro esta sendo muito utilizado em camadas externas.

Figura 14: Material galvanizado Zinco — Ferro. Fonte: Electrofer.
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2.6. RESISTENCIA A CORROSAO DE METAIS GALVANIZADOS

A excelente resisténcia a corrosdo em diferentes ambientes, a facilidade que se liga
quimicamente ao ferro e a capacidade de protegé-lo galvanicamente em pequenas
descontinuidades do revestimento tornaram o zinco um dos mais importantes revestimentos

usados para proteger o aco da corrosdo atmosférica (BATISTA, 2013).

Vista como a mais eficiente entre as técnicas contra a corrosdo, principalmente, de pecas
de aco e ferro fundido, a galvanizacédo pode proporcionar um funcionamento sem manutencdes
por 75 anos ou mais (GALVANISA, 2017).

O revestimento de zinco protege 0 aco de trés maneiras principais:

. A camada continua formada sobre a superficie do ago, atua como barreira
mecanica e separa 0 ago da atmosfera, que atua como meio corrosivo. Vale salientar que os
niveis de corrosdo dependem do meio no qual o material foi submetido, ou seja, variam de
comportamento em ambientes rurais, urbanos e maritimos;

o Quando h& imperfei¢cbes no revestimento, o zinco mostra-se como anodo de
sacrificio promovendo uma protecdo galvanica evitando assim, que arranhdes, bordas cortadas,
entre outros defeitos prejudiquem o metal base;

. Quando o zinco é dissolvido na reacdo quimica, forma-se hidréxido de zinco que

pode precipitar nas areas expostas do aco formando uma barreira secundaria protetora;

A intrinseca resisténcia a corrosao do zinco esta em sua capacidade de formar um denso
e aderente filme de produto de corrosdo, o qual inibe a corrosdo metalica posterior.
Inicialmente, a superficie do zinco inalterada oxida em ritmo relativamente rapido, até que seja
coberta por um filme de produto de corrosdo protetor. A corrosdo entdo continua, mas em taxa
bastante reduzida (CONI, 2004).

Como dito no primeiro item acima, os niveis de corroséo variam de acordo com 0 meio
que material se encontra. Os acos galvanizados apresentam maior durabilidade, quando
comparado aos que ndo sdo sujeitos a este procedimento, mas a sua taxa de corrosdo também
varia quando expostos a diferentes ambientes. Por exemplo, a taxa de corroséo do zinco é de
10 a 50 vezes menor do que 0 aco puro quando sujeitos a ambientes rurais e industriais, ja em

ambientes maritimos é de 50 a 350 vezes.
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Os dados apresentados na Tabela 02 abaixo, representam a durabilidade do ago puro e

do aco submetido a galvanizacdo em diferentes ambientes.

Tabela 2: Durabilidade do aco.

Parametro Tipo de atmosfera

RURAL INDUSTRIAL | MARINHA
Taxa de SOz (mg/m? dia) 86 75 75
Taxa de cloretos (mg/m? dia) 5 (baixa) 54 (alta) 5 (baixa)
Taxa de corrosdo do ago nu 2 (baixa) 14 (baixa) 300 (muito

alta)

(um/ano)
Taxa de corrosdo do ago galvanizado 1,2 1,3 5,4
(um/ano)
Durabilidade para a camada de 90 um do 78 69 7
aco galvanizado (ano)

Fonte: Portal da galvanizacao (Citado por Zempulski, 2007).

A taxa de corrosdo do aco nu €, consideravelmente, mais alta do que o a¢o galvanizado,

como visto na tabela acima. A resisténcia & corrosdo é uma das propriedades principais para o

crescimento da galvanizacdo, j& que durabilidade de um material é critério primordial da

industria.

A durabilidade da peca, assim como a resisténcia dela esta ligada, também, a espessura
da camada de zinco, bem como a qualidade do mesmo (ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007).

2.6.1. Resisténcia do revestimento de Zinco — Niquel

A liga de zinco-niquel foi desenvolvida essencialmente, para satisfazer os niveis mais

altos de resisténcia a corroséo. E isso faz com que esse revestimento seja 0 mais utilizado em

ambientes maritimos, pois 0 mesmo é muito corrosivo devido a névoa salina (JIMENEZ e

SCHMIDT 2003).
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O revestimento do zinco-niquel produz ligas livres de tensdes, oferece um excelente
poder de penetracdo, aléem de uniformidade na distribuicdo do revestimento sobre 0 ago e isso
contribui para o seu alto poder de resisténcia a corrosdo (JIMENEZ e SCHMIDT 2003).

O zinco-niquel também possui resisténcia a variacdes de temperaturas de 12 a 15%
maior, quando comparado a o revestimento de zinco puro. Esse revestimento consegue suportar
a essas altas temperaturas e ainda assim manter sua propriedade de resisténcia a corrosao intacta
(JIMENEZ e SCHMIDT 2003).

As camadas de niquel eletrodepositadas possuem uma boa resisténcia como dito,
particularmente em meios alcalinos, onde a melhor resisténcia desse material ocorre com o
deposito de 12 a 14% de zinco — niquel (ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007).

A protecdo dessas ligas é feita por meio da formacdo de uma barreira fisica entre o
substrato e 0 meio envolvido, diferentemente da protecdo das ligas de zinco que atuam como

metal de sacrificio.
2.6.2. Resisténcia do revestimento Zinco — Ferro

A principio o revestimento de zinco-ferro foi desenvolvido para aplica¢fes sob pinturas.
Contudo, 0 uso e aplicacdo desse revestimento cresceu bastante, principalmente no ramo
automobilistico devido a sua facilidade de pintura e soldagem por costura, ja que 0s
revestimentos de zinco de mesma espessura nao atende essas caracteristicas
(GALVINFONOTE, 2011).

Uma das aplicacdes aprimoradas do zinco-ferro foi a sua resisténcia a corrosao. As suas
propriedades séo similares a do zinco puro. Entretanto, suas caracteristicas anticorrosivas sao
significativamente superiores quando comparadas a liga de zinco, porém inferior a liga de
zinco-niquel (JIMENEZ e SCHMIDT 2003).

Para que ocorra um aumento notavel na resisténcia a corrosdo do revestimento
produzido na galvanizacdo do zinco-ferro é essencial que se mantenha ideal a concentracdo dos
metais de zinco e de ferro. Segundo Jimenéz e Schmidt (2003) o teor de ferro desse revestimento
pode variar de acordo com especificagfes, mas geralmente para uma melhor qualidade e
resisténcia a corrosdo varia entre 0,4 a 0,6%. Um contetdo de ferro inferior a 0,2% acarreta a

uma deficiente resisténcia a corrosao, similar a de zinco puro.
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Para se manter a resisténcia a corrosdo inalterada, o choque térmico maximo deste
revestimento suportado é até 120°C. Quando se aumenta a temperatura, o contetdo de ferro
aumenta e a protecdo anticorrosiva diminui (JIMENEZ e SCHMIDT 2003).

Atualmente, os processos que envolvem o revestimento de zinco-ferro séo instrumentos
de inovagdes do mercado, no qual uma das demandas é o aumento de resisténcia a temperaturas

elevadas.
2.7. CORROSAO DE SUPERFICIES

O termo corrosdo pode ser dito como reagdes quimicas heterogéneas ou reacdes
eletroquimicas, que ocorrem na interface ou superficie de um material que separa o metal e 0
meio corrosivo. Para Gentil (2012) pode-se definir a corrosdo de um modo geral como a
deterioracdo de um material, geralmente, metalico por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente associada ou ndo a esfor¢os mecanicos. Geralmente, essas deterioracfes de interacdo
fisico-quimica s@o prejudiciais aos materiais submetidos e acompanhado dela vem os altos
custos de tratamento.

Segundo Oliveira (2012) a corrosdo também € resultado de uma reagédo de oxidacédo de
um metal em presenca de alguma substancia ou elemento que sofre reducdo. Pode-se associar
0S processos corrosivos com oxidacdes de metais, onde esses metais que sofreram a oxidacao
irdo atuar como redutores.

A figura 15 demonstra o processo corrosivo metalico como o inverso ao metalurgico,
onde para produzir as pecas e equipamentos industriais os materiais sdo submetidos a uma

grande quantidade de energia.

4 METAL
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ENERGIA
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CICLO DOS METAIS

Figura 15: Esquema comparativo admitindo o fenémeno corrosivo como um processo inverso ao metaldrgico.
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Com isso, é notado que a corrosdo pode ser dita, de mesmo modo, como 0 processo
inverso, ou seja, a perda de energia do material faz com que o mesmo volte ao seu estado
natural.

Para Gentil (2012), a corrosdo pode ocorrer de diferentes formas e o conhecimento das
mesmas é muito importante para o estudo do processo corrosivo.

As formas de corroséo atingem o material de forma localizada ou generalizada. No caso
de uma corroséo generalizada, a velocidade de corrosdo é aproximadamente igual em toda a
superficie, para isso ocorrer é necessario um elevado grau de homogeneidade do ambiente que
rodeia 0 metal. No caso de uma corroséo localizada, o material € mais deteriorado em zonas
especificas e vai avancando em profundidade. Para isso ocorrer 0 metal tem que estar em um

ambiente mais heterogéneo (DIAS, 2010).

2.8. TESTES ELETROQUIMICOS DE CORROSAO

As técnicas eletroquimicas sdo utilizadas amplamente para determinacdo de indices
corrosivos, sendo estas um meio fundamental de estudo da corrosdo. Os testes oferecem
ferramentas para estudo dos mecanismos de corrosdo além de fornecer dados com rapidez e,
pela sua rapidez, sdo utilizados no meio produtivo para obtencéo de taxas corrosivas de metais
em meios especificos, assim como outros dados importantes.

Sendo a corrosao a deterioracdo de um material por meio quimico ou eletroquimico, os
testes eletroquimicos sdo utilizados amplamente para suas analises.

Segundo Queiroz (2014), o estudo do comportamento eletroquimico de um metal ou
liga numa solucdo eletrolitica consiste geralmente em:

e Medir o potencial do material em circuito aberto como uma funcéo do tempo;

e Perturbar eletricamente (polarizar) o sistema (ou aplicando um potencial diferente do
espontaneo, ou fazendo passar através da interface metal/solucdo uma densidade de
corrente controlada), e medir a resposta correspondente (ou densidade de corrente ou
potencial).

Os principais equipamentos requeridos para a realizacdo dos testes séo:

e Eletrodo de referéncia;

e Potenciostato para manter o potencial constante;

e Fonte geradora de corrente continua, para manter a corrente constante;

e Célula eletroquimica;

e Material a ser estudado;
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2.8.1. Polarizacéo linear

Essa técnica determina a taxa de corrosdo e é executada a partir de uma corrente
fornecida por um potenciostato. Assim, a corrente ¢ distribuida ao material de estudo, onde o
potencial entre este e o eletrodo de referéncia é controlado.

Segundo Domingues 2010, O método da resisténcia a polarizacdo linear tem por base a
equacdo de Stern & Geary (1957) para a determinacdo da taxa de corrosdo. Essa equagédo é
muito mais simples para o calculo da taxa de corroséo.

A equacdo de Stern & Geary é obtida derivando-se a equacéo de WagnerTraud (equacao
1.1) com relagdo a AE: (WOLYNEC, 2003)

. 2,303AE 2,303AE
dai _,  [2303 === 2303 202
m:cor[ .e ba — b, e be ] (1-1)
No potencial de corrosdoE.,,, tem-se que AE=0, entdo a derivada anterior sera:
dAi . 1 1
(m) AE=0 — 2J303lcor (Z'i' m) (12)
Ou seja:
. __ balbd 1
teor = 3 303(ba+Ibel) Rp (1.3)
Onde,
dAE
Ry = () ico (14)

Contudo, no método da resisténcia a polarizacao linear, aplica-se ao metal uma pequena
variagdo de potencial AE (t), definida com relagdo ao potencial de corrosdao (AE=E-Ecorr), para
entdo se medir as correntes resultantes. O R,, € dito como a resisténcia a polarizacdo e o mesmo,
representa o declive, no potencial de corrosdo, tangente a curva experimental tracada no
gréfico de potencial vs densidade de corrente. Para isso, € necessario haver conhecimento

prévio dos declives b, e b,.
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A representacdo grafica para a obtengdo da resisténcia a polarizagdo (Rp) pode ser observada
na Figura 16.

E(V)

R,=AE/Ai

i (mA)

Figura 16: Representacdo hipotética da resisténcia a polarizacdo (Rp).

A resisténcia a polarizagdo linear indica a resisténcia que um material, exposto a
determinado eletrdlito, oferece a oxidacédo quando da aplicacdo de um potencial externo. Desta
forma, um valor alto de Rp indica que o material ndo é susceptivel a corrosdo. Um baixo valor
indica um alto potencial de corrosdo (KAEFER, 2004).

Atualmente esse método foi incorporado, em muitas empresas, nos sistemas de controle
automatico dos processos, e, quando a corrosividade ultrapassa um determinado nivel, é dado
um sinal de alarme (WOLYNEC, 2003).

2.8.2. Potencial de corrosdo em fungédo do tempo (EVT)

De acordo com Quelhas (2007) apud QUEIROZ (2014), esta técnica consiste em medir
a diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia,
imersos no meio de interesse. As medidas de potencial, em associagdo com técnicas
metalograficas e inspecdo visual, permitem observar a ocorréncia da formagéo de filme passivo,
a ruptura do filme, sua dissolugdo ou mesmo a auséncia de formagéo de pelicula. A limitagcdo
desta técnica é que ela ndo fornece nenhuma informagé&o a respeito da cinética do processo que

ocorre na superficie do metal.
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2.8.3. Técnica de Corrosimetria

Citado por Queiroz (2014) a corrosimetria € uma técnica avancada em testes de
corrosdo. Ela é designada para acompanhar a evolucdo dos valores de corrosdo padrdo (Rp,
Ecor, Icor) em funcdo do tempo. A corrosimetria consiste em aplicar varreduras de potenciais
periddicos em torno do potencial de corrosdo (Ecor). A corrente é medida durante a varredura
do potencial. Para cada varredura efetuada, um ajuste linear automatico é realizado em torno
do potencial de corrosdo para determinar a resisténcia de polarizagdo. Um valor de Rp é obtido

para cada varredura, e a evolucdo do Rp é plotada em funcéo do tempo em um gréfico.
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, sera abordada a metodologia da pesquisa desenvolvida, observando os
materiais e métodos utilizados, assim como, os procedimentos e analises nas quais a amostra
foi submetida.

No presente trabalho foram utilizadas amostras do aco 304, onde foram submetidas ao
processo galvanico de banhos de ZnNi e ZnFe para, posteriormente, avaliar a resisténcia a
corrosdo das amostras por meio de ensaios eletroquimicos. As amostras ja se encontravam
galvanizadas com ZnNi (Figura 17) e ZnFe (Figura 18) e cortadas em dimensdes 5x5 (cm) que

equivalem a uma area de 25 cm?, para a realizacio dos testes.

Figura 17: Banho ZnNi. Figura 18: Banho ZnFe.

Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Os ensaios eletrogquimicos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Engenharia Eletroquimica (LEEq) da Universidade Federal de Campina Grande. Os testes
eletroquimicos verificam o desempenho das amostras quanto a corroséo.

Na avaliacdo da corrosdo metalica da amostra, foi aplicada as seguintes técnicas
eletroquimicas:

e Resisténcia a Polarizacéo (Rp) e Taxa de Corroséo (CR);
e Corrosimetria;

e Potencial de corrosdo em funcdo do tempo — EVT,;
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3.1.1. Resisténcia a Polarizacdo (Rp) e Taxa de Corroséo (CR)

Apos galvanizadas e devidamente dimensionadas, pois a area € um pardmetro bastante
significativo, foi soldado em cada amostra um fio de conexdo. Na mesma superficie que se
soldou o fio, foi passada uma camada de fita isolante liquida (Figura 19) revestindo a solda e a
superficie, para que apenas uma das superficies da amostra tivesse contato com o eletrélito. Na
Figura 20 esté representado o esquema utilizado para os experimentos de polarizacéo.

/ ‘ \ \ . S

Figura 20: Experimento utilizado nos testes eletroquimicos de corroséo. Fonte: O autor.
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O esquema mostrado, identifica um agitador magnético (1) da marca Cole Parmer, a
célula eletroquimica com trés eletrodos (2) e um ponteciostato (3) da marca BioLogic, modelo
SP —150.

Os testes realizados foram dirigidos em uma célula eletroguimica com montagem de
trés eletrodos (Figura 21). Utilizou-se um eletrodo de calomelano (SCE) como eletrodo de
referéncia, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de trabalho. O eletrdlito utilizado foi
uma soluc&o de cloreto de sodio 0,2 mol.L™. A célula foi nitrogenada 50 minutos antes do inicio
das andlises eletroquimicas, para ocorrer toda a remocao de oxigénio dissolvido no eletrdlito.

A nitrogenacdo foi mantida até o final do teste.

Figura 21: Célula eletroquimica com trés eletrodos. (1) Eletrodo de referéncia (SCE), (2) Eletrodo de trabalho
(amostra), (3) Eletrodo auxiliar de platina. Fonte: O autor.

Todos os eletrodos foram conectados diretamente nos terminais do potenciostato e, por
meio do EC-Lab Software — Techniques and Applications, version 10.37, obteve-se os dados
necessarios para a analise corrosiva.

A polarizacdo linear foi feita com uma velocidade de varredura de 0,8 mV/s, a faixa de
varredura foi obtida através da norma ASTM G 59 — 97. Para determinacgéo do intervalo de

varredura calcula-se um Ewe £ 30 mV. Inicia-se a varredura quando € aplicado um potencial de
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30 mV mais negativo a partir do potencial de circuito aberto e termina em um potencial de 30
mV mais positivo.
Este ensaio de polarizacéo linear foi aplicado em duas amostras com banhos galvanicos

de ZnNi e ZnFe para meios comparativos.

3.1.2. Caélculos
Os calculos feitos de resisténcia a polarizacao (Rp) foram baseados na equacéo 1.4. Com
isso, a densidade de corrente relaciona-se com a resisténcia a polarizacdo do coeficiente de

Stern-Geary:

. B
icor = 10° Rp (1.5)

O Rp ¢ dado em ohm.cm?, i, € mA/cm?e B é em V. O coeficiente de relaciona-se com
os coeficientes de Tafel anddico (b,) e catodico (b.), como mostra a equacéo 1.6.

babc

= 2,303 (batbo) (16)

Os coeficientes de Tafel sdo dados em V. A taxa de corrosdo (CR), dada em mm/ano, é
determinada pela equacéo (1.7), onde EW é o peso equivalente das espécies, dado em grama e,
p a densidade do material dada em g/cm?.

icor. EW

CR = (327)10"°" » (1.7)

As equacdes e calculos apresentados acima nas equagdes 1.5, 1.6 e 1.7, estdo indicadas
na ASTM G 59 — 97. O célculo do peso equivalente da amostra (EW), foi efetuado de acordo
coma ASTM G 102 - 89:

SOl (1.8)



41

Onde: n; € a valéncia dos elementos constituintes da amostra, f; é a fragdo em massa de cada
elemento e w; é 0 peso atbmico dos elementos.

Posterior a obtengdo dos dados e com auxilio do EC-Lab Software, foi feito um ajuste
com a extrapolagdo das retas tangentes as curvas de Tafel, assim foi obtido os coeficientes
angulares de cada reta (b,;) e (b.). Com esses dados, € possivel calcular a resisténcia a
polarizacéo e, logo apos, a corrente de corrosdo.

A partir dos valores obtidos de corrente de corroséo (i.,,), densidade (p) e peso

equivalente (EW) de cada amostra, logo apo6s foi feito o calculo de taxa de corroséo.

3.1.3. Potencial de Corrosao em fungéo do tempo (EVT)

No ensaio de potencial de corrosdo em funcdo do tempo (EVT), foi usado uma nova
amostra de ZnFe e ZnNi e, assim como no ensaio de polarizacdo, um fio foi soldado a amostra
para fazer a conexdo com o multimetro. O local da solda foi pintado com o intuito de bloquear
0 contato do metal da solda e do fio com o eletrélito. As amostras foram colocadas em placas
de petri submersas em uma solugio de cloreto de sddio 0,2 mol.L™.

Foram realizadas as medi¢cbes com um multimetro de precisdo da marca Agilent,
modelo U1253B e um eletrodo de referéncia de Prata (Ag/AgCl). Segue uma imagem do

esquema experimental para a analise em questdo (Figura 22).

Figura 22: Material utilizado para os testes de potencial de corrosdo em funcgéo do tempo. Fonte: O autor.
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3.1.4. Corrosimetria

O ensaio de corrosimetria foi realizado empregando o mesmo mecanismo e condi¢fes
funcionais que aquele apresentado na Figura 20. O intervalo de varredura foi calculado a partir
do potencial de circuito aberto (Ewe = 30 mV). Foram feitas 15 curvas de polarizagéo linear
com intervalo de 10 minutos de espera entre uma varredura e outra. Cada curva de polarizacdo
linear teve o seu Rp calculado e em seguida plotado um grafico de Rp (Ohm) versus tempo

(minutos).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.
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ANALISES ELETROQUIMICAS DE CORROSAO

4.1.2. Potencial de Corrosdo em funcéo do tempo (EVT)

As variagdes do potencial eletroquimico de corrosédo (EVT) para a amostra de ZnFe e

ZnNi, estdo representadas nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23: Grafico de Ewe vs. (Hg/HgSO4) em funcdo do tempo, em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra galvanizada

com ZnFe.
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Figura 24: Gréfico de Ewe vs. (Hg/HgSO4) em funcéo do tempo, em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra galvanizada

com ZnNi.
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Conforme mostrado na Figura 23 é possivel observar que a amostra de ZnFe mostra um
potencial inicial de aproximadamente - 970 mV. A amostra mostrou uma diminui¢do de
potencial até a faixa de -875 mV com duracéo de 220 horas, a partir deste momento a amostra
mostrou um comportamento pouco menos varidvel, tendendo a linearidade. Esse
comportamento teve uma duracdo de 660 horas.

A amostra de ZnNi apresentada na Figura 24 mostra um comportamento um pouco
semelhante. Observou-se um potencial inicial em torno de -800 mV e, em seguida a diminuigéo
do potencial até a faixa de -625 mV com um intervalo de tempo de 250 horas, a partir deste
momento a amostra mostrou um comportamento que tende a linearidade com duragéo de 420
hora.

As diferencas entre o comportamento das amostras se mostra pelo fato de uma iniciar a
formacdo da camada passiva mais rapidamente que a outra. E isso acarreta uma diminuicao no
potencial corrosivo da amostra, ja que a camada passiva se comporta como isolante impedindo
a transferéncia de elétrons nas reacGes de oxidacdo do metal. Quando comparadas as curvas das
amostras uma importante caracteristica é notada, a amostra de ZnFe apresenta uma
estabilizacdo final de potencial corrosivo mais alto (-856,5 mV) que a amostra de ZnNi (-598,8),
e isto mostra que a formacéo da camada passiva do ZnFe é mais lenta que a ZnNi.

As duas amostras apresentaram diminuicdo do potencial de corrosdo assim que
imergidas no eletrdlito, até atingir a sua estabilizacdo definindo a formacdo da camada passiva
sobre a superficie da amostra. A amostra de ZnNi apresenta um potencial inicial menor do que
a do ZnFe.

4.1.3. Resisténcia a Polarizacdo (Rp) e Taxa de Corrosao (CR)

Existe uma diferenca de potencial entre o metal e a solu¢cdo, conhecida como potencial
de eletrodo que, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, recebe o nome de potencial de
circuito aberto (Eca) (SOUZA et al., 2009).

Os potenciais de varredura iniciais (Ei) e finais (Er) foram determinados com base no
potencial de circuito aberto, segundo a ASTM G59-97(2009) — Standart Test Method for
Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance Measuremments, variando £ 30 mV. Os
valores obtidos se encontram na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Potenciais da amostra de ZnNi e ZnFe.
Amostra Eca (V) Ei (V) Er (V)

ZnkFe -0,991 -1,021 - 0,961
ZnNi - 0,820 - 0,850 - 0,790
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Para se obter os dados relacionados a resisténcia a polarizacdo é necessario que seja
feito uma polarizacao linear e consequentemente a extrapolagdo das curvas de Tafel para cada
amostra, assim sera possivel determinar as constantes de Tafel anddica (ba) e catddica (bc) que
sdo fundamentais para o calculo de resisténcia a polarizagéo.

Na Figuras 25 e na Figura 26 sdo apresentados os graficos de polarizacdo linear,

respectivamente para a amostra de Znfe e ZnNi.
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Figura 25: Gréfico de polarizagdo linear em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra de ZnFe.
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Figura 26: Gréfico de Polarizagao linear em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra ZnNi.

Estas curvas representam o efeito global de todas as reagdes que ocorrem no eletrodo de

trabalho. No momento em que o potencial aplicado pelo potenciostato é igual ao potencial de
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corrosdo de cada amostra nenhuma corrente é detectada pelo aparelho, pois neste potencial a
corrente anddica € totalmente neutralizada pela corrente catddica. Além disso, tais curvas
podem fornecer meios para a medida quantitativa de diversos parametros eletroquimicos da
corrosdo, como taxa de corrosdo, declives de Tafel, e outros (WOLYNEC, 2003).

Para se obter os valores de corrente de corrosdo, coeficientes de Tafel e potencial de
corrosao traca-se uma tangente no ponto onde a corrente é nula (1 =0 A) e logo ap0s, aplica-se
a funcdo logaritmica. Com isso se obteve as curvas de ZnFe e ZnNi, respectivamente,

representadas nas Figuras 27 e 28.
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Figura 27: Grafico representativo das curvas de Tafel em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra de ZnFe.
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Figura 28: Gréafico representativo das curvas de Tafel em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra de ZnNi.
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Baseado no método de extrapolacdo das retas de Tafel representado nos gréaficos
(Figuras 27 e 28) anteriores, foram encontradas as constantes de Tafel anddica (ba) e catodica
(be). Calculou-se o valor da resisténcia de cada amostra segundo a lei de Ohm, onde ¢é dita que
a razao entre a tensao e a corrente € uma constante conhecida como resisténcia. Quando se plota
um grafico de corrente (I) versus o potencial (E) hd uma relacdo linear do potencial de + 30
mV. De acordo com equagéo de ohm semelhante a uma equacao do primeiro grau, a resisténcia
é o coeficiente angular da reta gerada. No caso da polarizacéo linear, quando o mesmo grafico
de potencial versus a corrente é plotado ndo ira gerar, necessariamente, uma reta como visto
nas Figuras 25 e 26. E isso significa que a resisténcia resultante da polarizacéo ndo é constante,
sendo a mesma variavel.

A partir disso, foi possivel determinar as correntes de corrosdo e 0s potenciais de
corrosdo de cada amostra. Os coeficientes de Tafel (ba e bc) obtidos estdo dispostos na Tabela
4 abaixo.

Tabela 4: Valores obtidos de ba e bc na curva de Tafel.

Amostra ba (MV) be (MV)
ZnFe 21,5 24,8
ZnNi 22,2 19,7

O peso equivalente calculado de acordo com ASTM G 102 — 89 (equacéo 1.8) e as

densidades das ligas dispostas na Tabela 5.

Tabela 5: Dados obtidos de densidade (p) e peso equivalente (EW) das amostras.

Amostra p (g/cm®) EW (g)
ZnFe 7,505 g/lcm?® 33,927 g/mol
ZnNi 8,90 g/cm?® —

Os dados obtidos para resisténcia a polarizagdo (Rp), corrente (lcor), potencial (Ecor) €

taxa de corrosdo (CR) estdo dispostos na Tabela 6.



48

Tabela 6: Dados obtidos para Rp, Icor e Ecor das amostras.

Amostra Rp (Ohm) lcor (LA) Ecor (MV)
ZnFe 94,16 2,12 -999,086
ZnNi 575,5 4,957 -827,908

De acordo com a Tabela 6, a amostra de ZnNi obteve uma resisténcia a polarizagéo (Rp)
de 575,5 Ohm, enquanto a de ZnFe obteve 94,16 Ohm. A amostra de ZnNi apresenta uma
resisténcia a polarizacdo significativamente maior que a de ZnFe, indicando que ZnFe é mais
suscetivel a meios corrosivos quando comparada com a ZnNi.

Os dados da amostra de ZnNi ndo foram todos obtidos com sucesso, pois para se calcular
0 peso equivalente (EW) da amostra é necessario que se tenha a composicdo da liga, ou seja, a
quantidade de cada elemento que constitui a amostra. Para obter a composicao da liga é feito
teste em Laboratorio, onde ndo houve disponibilidade a tempo para realizagdo do mesmo. Os
dados da amostra de ZnFe foram obtidos no mesmo Laboratorio de Engenharia dos Materiais,
pois a amostra de ZnFe foi preparada anteriormente da ZnNi e em tempo de disponibilidade do
Laboratorio.

A partir dos dados obtidos na Tabela 6, foi calculado a taxa de corrosdo (CR) para a
amostra de ZnFe de acordo com a equacdo de Stern-Geary (ver equacdo 1.7), mostrada na
ASTM G59-97(2009). Os dados obtidos para taxa de corrosdo sdo apresentados abaixo na
Tabela 7.

Tabela 7: Taxa de Corrosao das amostras.

Amostra Taxa de Corroséo (CR)

2,12 - 33,97)

CR =3,27-1073 (
7,505

Amostra de Zinco — Ferro
CR = 0,03 mm/ano

4,957 - *)

R=3271 -3<
CR =3,27 107 (=5

Amostra de Zinco — Niquel
CR = ndo obtido.

Como mencionado anteriormente, ndo é possivel calcular a taxa de corrosao da amostra
de ZnNi por motivos técnicos. Com isso, torna-se inviavel fazer um comparativo entre as
amostras de acordo com a taxa de corrosao, mas ainda assim sendo possivel obter resultados

baseados na resisténcia a polarizacdo e nos demais testes eletroquimicos.
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4.1.4. Corrosimetria
O objetivo da corrosimetria € acompanhar e analisar os valores padrdes de corrosdo

(resisténcia a polarizacdo, corrente e potencial de corrosdo) em fungdo do tempo. Neste teste,
plotou-se uma curva de polarizacéo linear a cada 10 minutos, logo ap6s cada uma delas o Rp é
calculado. Este procedimento repetiu-se por 15 vezes. Nas Figuras 29 e 30 estdo representadas

as curvas de corrosimetria referente as amostras de ZnFe e ZnNi respectivamente.
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Figura 29: Curvas do teste de corrosimetria em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra do ZnFe.
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Figura 30: Curvas do teste de corrosimetria em NaCl 0,2 mol.L-1. Amostra do ZnNi.
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Obtidos os 15 dados de Rp, em funcdo do tempo, foi gerado um gréafico condizente com

cada amostra analisada. Abaixo esta representado os gréaficos de R, em funcédo do tempo para a
amostra de ZnFe (Figura 31) e ZnNi (Figura 32).
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Figura 31: Gréfico de Rp em funcdo do tempo. Amostra de ZnFe.
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Figura 32: Gréfico de Rp em funcédo do tempo. Amostra de ZnNi.

Segundo Queiroz 2014, a resisténcia a polarizacdo é inversamente proporcional a

capacidade do material se corroer, ou seja, quanto maior os valores da resisténcia, menor é a

capacidade de o material oxidar.

De acordo com os graficos acima dentre as amostras analisadas, a ZnNi (Figura 31) foi

a que mostrou os maiores valores de Rp, apesar de seu decrescimento, tendo como valor inicial

483,5 Ohm e o final de aproximadamente 390,5 Ohm, mostrando que a amostra possui uma alta

resisténcia a corrosdo. A amostra de ZnFe iniciou com o valor de 455 Ohm e com um

comportamento crescente durante os 327 minutos de analises finalizou com aproximadamente

60 Ohm. O aumento da resisténcia na amostra do ZnFe, pode ser dar pelo fato da formacao

rapida da camada passiva em cada ciclo do teste de corrosimetria.



51

5. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com as andlises feitas, foi possivel obter informacdes importantes através dos
resultados encontrados. Os resultados apresentados e as discussdes pertinentes conduziram as
seguintes conclusoes:

o De acordo com os testes eletroquimicos, a placa galvanizada com ZnFe
apresentou o menor valor de Rp, mostrando uma maior suscetibilidade & processos
corrosivos quando compara com a amostra de ZnNi;

o O teste de EVT mostrou que a amostra de ZnFe mostrou o maior
potencial corrosivo que a de ZnNi;

o O teste de corrosimetria mostrou que a amostra de ZnNi apresentou
valores de Rp, consideravelmente, mais altos que a de ZnFe salientando sua resisténcia
a corrosao;

. De forma geral, este trabalhou indicou qual liga dentre as amostras
comparadas, apresentou uma melhor ou pior resisténcia a corrosdo, mostrando que o
revestimento de ZnNi é o mais adequado para meios muito corrosivos, como solucao
salina de cloreto de sodio, por exemplo comprovando a fundamentacdo tedrica a

respeito do mesmo.
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