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Resumo

FREIRE BESERRA, Antonio Adelmo, Andlise da Resisténcia a Corroséo do Ago Carbono
Revestido com Al55-Zn Apos Deformacdo Mecdnica e Tratamenio Térmico. Campinas,

Faculdade de Engenharia Mecdnica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 102 p. Tese
(Doutorado).

O revestimento de Al55-Zn apresenta uma resisténcia a corrosdo atmosférica em média
doze vezes superior a do revestimento galvanizado. Entretanto, apos deformag@o mecanica, o
revestimento de Al55-Zn apresenta microtrincas que comprometem a sua resisténcia a corrosio.
Neste trabalho estudou-se a variagdo na resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn apos
deformacio sob tragdo ou dobramento e a influéncia de tratamentos térmicos a 200°C e a 360°C
durante 16h na resisténcia a corrosdo do revestimento antes € depois das deformagGes. Para isso,
um grupo de amostras do material foi deformado sob tensdo de tragdo até 10% ou 15% de seu
comprimento inicial e outro grupo foi dobrado até 90° ou 180°. A variagio na resisténcia a
corrosdo do revestimento foi analisada através das técnicas de extrapolagiio de Tafel e de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Como resultado, observou-se que tanto a
deformacdo axial quanto o dobramento do material reduzem a sua resisténcia 4 corroséo. Apos o
tratamento térmico a 360°C as amostras deformadas até 10% ou 15% recuperaram a sua
resisténcia & corrosdo, entretanto, as amostras dobradas até 90° ou 180° apresentaram apenas

uma recuperagdo parcial na sua resisténcia a corrosdo apos os tratamentos t€rmicos.

Palavras-Chaves

- Revestimento de Al55-Zn, galvalume, resisténcia a corrosdo, extrapolacio de Tafel,

espectroscopia de impedancia eletroquimica
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Abstract

FREIRE BESERRA, Antonio Adelmo, Analysis of the Corrosion Resistance of the 5541-Zn
Coating on Carbon Steel After Mechanical Deformation and Heat Treatmeni, Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 102 p. Thesis
{Doutorado).

The atmospheric corrosion resistance of 55%Al-Zn alloy coating on average is twelve
times that of an equal thickness of galvanized coating. However, it has been shown that
microcracks were observed at all levels of strain under simple uniaxial tension. Our research has
been focused on determining the degree of corrosion experienced by these coatings after
deformation under simple tension or bending and how much the heat treatment at 200°C or
360°C for 16h can influence the corrosion resistance of the coating. The coated sheet samples
were strained to 10% or 15% engineering strain while another group of samples was bent to bend
angles of 90 deg or 180 deg. The corrosion resistance of the samples was evaluated trhough
Tafel extrapolation and electrochemical impedance spectroscopy methods. As a result, it was
observed that both the straining and the bending of the coating reduces its corrosion resistance.
After the heat treatment at 360°C the samples strained to 10% or 15% recover their corrosion
resistance, but the specimens bended to 90° or 180° recuperate only partiallly the corrosion

resistance after the heat treatments.

Key Words

- 55Al-Zn coating, galvalume, corrosion resistance, Tafel extrapolation, electrochemical

impedance spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducéo

O ago € o material metalico mais utilizado na industria de um modo geral. A sua grande
aplicabilidade se deve a combinagdo de excelentes propriedades mecinicas e ferromagnéticas
com a facilidade de reciclagem, a disponibilidade e o custo. Entretanto, pelo fato de o ago ser
susceptivel & corrosdio na presenga de umidade e & oxidagfo em altas temperaturas, em

determinadas aplicagdes faz-se necessério o uso de alguma forma de protegéo.

Entre os métodos de protegdo utilizados para o ago encontra-se a alteragdo de sua
composigio com adicio de elementos de liga, mudangas ambientais tais como redugdo da
umidade, controle do potencial eletroquimico pela aplicagio de correntes catodicas ou anddicas €

aplicagdo de revestimentos orginicos ou metalicos.

A aplicagio de revestimentos metalicos através de um processo continuo de imersdo a
quente ¢ um dos meios de protegdo mais utilizados para o ago. No revestimento continuo por
imersdo a quente, chapas, fios e até mesmo tubos de grandes dimensdes sdo alimentados através

de um banho contendo o revestimento metalico fundido, num processo continuo.

Os metais e ligas que s8o normalmente aplicados como revestimentos para o ago num
processo continuo de imersdo a quente possuem ponto de fus3o baixo, tais como, zinco, liga de
zinco com ferro, aluminio, liga de aluminio com silicio, liga de Zn-5Al, liga de Al55-Zn e liga de

chumbo estanho.



O revestimento de Al55-Zn surgiu no mercado apés varios anos de pesquisa realizada na
Bethlehem International Engineering Corporation (BIEC) na década de 60. O interesse dos
engenheiros da BIEC era desenvolver um revestimento para o ago carbono mais resistente &
corrosdo do que o revestimento de zinco. No final dos anos 60, a Bethlehem International
Engineering Corporation chegou a conclusio que o revestimento formado por 55% de aluminio,
43,4% de zinco ¢ 1,6% de silicio apresentava uma resisténcia a4 corrosdo bem superior ao
revestimento formado somente de zinco. Isso se explica pelo fato de se poder combinar numa
unica camada a alta resisténcia & corrosgo atmosférica do aluminio com a protegéo galvéanica do
zinco. Como resultado desta combinagio, obteve-se um revestimento com resisténcia a corrosio
atmosférica em média doze vezes superior a do revestimento de zinco, o qual foi produzido
comercialmente pela primeira vez em 1972 nos Estados Unidos sob a marca comercial de

Galvalume®.

A grande desvantagem deste revestimento € 0 seu comportamento quando submetido a
deformagdes. Microtrincas sdo observadas apos deformagio sob tragio ou ap6s dobramento. Em
virtude do surgimento dessas microtrincas, a sua resisténcia a corrosdo diminui

consideravelmente.

O objetivo deste trabalho foi analisar a variagio na resisténcia a corrosdo do revestimento
de Al55-Zn apds deformagio mecénica e tratamento térmico. Nesse sentido, o revestimento de
Al55-Zn foi deformado sob tensdo de tragfo uniaxial até 10% ou 15% de seu comprimento
inicial ou submetido a dobramento até 90° ou 180°. Em seguida, foi analisada a influéncia do
tratamento térmico a 200°C e a 360°C na resisténcia a corrosdo do revestimento apos deformacio

axial ou dobramento.

No capitulo 2 tem-se uma revisdo bibliogrifica, onde se mostra a literatura basica sobre o

assunto em estudo.

No capitulo 3, intitulado Materiais e Métodos, s&o apresentadas as técnicas utilizadas na
realizagdo dos experimentos, bem como, o modo de preparo das amostras € os equipamentos

utilizados.




No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a realiza¢go dos

expenimentos.

Finalmente, apresentam-se no capitulo 5 as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.




Capitulo 2

Revisio Bibliograifica

2.1 Introducio

O revestimento de Al55-Zn surgiu como resultado de varios anos de pesquisa nos
laboratérios da Bethichem Steel Corporation no sentido de se obter um revestimento mais
resistente & corros@o do que o galvanizado. Sendo assim, ap6s uma década de pesquisa, chegou-
se a conclusdo que o revestimento de Al55-Zn combinava a excelente resisténcia 4 corrosdo
atmosférica do aluminio com a protegio galvanica do zinco (Friel, 1983). Em 1972 a Bethlehem
International Engineering Corporation iniciou a produgdo em escala comercial do revestimento

sobre chapa de ago com o nome de Galvalume® (Friel, 1983).

Devido a sua excelente resisténcia 4 corroso atmosférica o revestimento de AlS5-Zn ¢
muito utilizado na construgdo civil para fabricagio de telhados (Haddock, 1992). E utilizado
também na inddstria automobilistica e na fabricagdo de eletrodomésticos (Wallinder et al,
1999).

Os custos envolvidos na produgio do revestimentc de Al55-Zn sdo menores do que os
custos de produgdo de um revestimento equivalente a base de zinco. Isto se explica pelo fato de o
revestimento de Al55-Zn ter uma densidade menor e, conseqiientemente, apresentar menor peso

do que o revestimento galvanizado com a mesma espessura (Cruz, 1998).




2.2 Processo de revestimento

O revestimento de AlS5-Zn é obtido através de um processo continuo de imersdo da chapa
de aco laminado a frio num banho & temperatura em torno de 600°C. De acordo com as normas
da ASTM (A 792M, 1995) a composi¢iio quimica do metal base a ser revestido apresenta os
valores mostrados na Tabela 2.1. Apos limpeza e recozimento, a chapa € imersa no banho
fundido com 55% de aluminio, 43,4% de zinco e 1,6% de silicio contido num pote refratario. Na
saida do banho o revestimento passa por navalhas de ar, onde o excesso de revestimento é
removido. Em seguida, a chapa revestida entra numa se¢dc de resfriamento controlado, podendo

ser passivada ap0s a completa solidificagdo.

TABELA 2.1. Composi¢do quimica do metal base, em porcentagem maxima do elemento, exceto

indicagio contraria (ASTM A 792A/ 792M, 1995).

Qualidade Carbono |Manganés |Fosforo Enxofre
Estrutural
Grau 33 0,20 1,15 0,04 0,040
Grau 37 0,20 1,15 0,10 0,040
Grau 40 0,25 1,15 0,10 0,040
Grau 50AB 0,40 1,15 0,20 0,040
Grau 80 0,20 1,15 0,04 0,040

A adigio de silicio ao banho tem a finalidade de prevenir o crescimento excessivo de
compostos intermetalicos sobre o ago, o que levaria a um revestimento com pouca aderéncia
(Townsend & Borzillo, 1996). Na microestrutura, o silicio aparece na forma de agulhas com
coloragdo escura. O silicio age inibindo a reagdo répida e exotérmica entre a liga de Al-Zn do
banho e o ferro presente no substrato de ago, formando uma camada mnterfacial sohda gue
funciona como uma barreira, dificultanto a difusdo de espécies reativas, provavelmente o
aluminio (Marder, 2000).




Esse efeito moderador do silicio nas reagdes do revestimento de Al55-Zn ocorre em
concentragbes em torno de 1,5% (em peso), concentragio esta maior do que o limite de
solubilidade do silicio no revestimento solidificado. Como conseqiiéncia, o excesso de silicio
aparece como particulas no tltimo liquido residual, constituindo regides de concentragdo de

tensdes onde podera nuclear trincas, quando o revestimento € submetido a deformagGes.

Cape et al (1998) estudaram o efeito da quantidade de silicio na ductilidade do
revestimento de Al55-Zn. Verificaram que para temperatura do banho inferior a 595°C a
quantidade otima de silicto no banho para se obter a melhor ductilidade do revestimento esta
entre 1,0% e 1,4%. Quando quantidades superiores de silicio sdo adicionadas ao banho, as
particulas de silicio formadas ap6s a solidifica¢fo s&o maiores ¢, conseqiientemente, um maior
mimero de trincas se propaga. Abaixo da faixa 6tima de silicio, as trincas associadas com as

particulas de silicio também aumentam (Cape et al., 1998).

Apesar de sua excelente resisténcia 4 corrosio, o revestimento de AIS5-Zn apresenta
produtos de corrosdo de coloragdo escura, quando estocado em ambiente com umidade. Estes
produtos de corrosdo sdo constituidos principalmente de hidroxido de aluminio, Bayerita. Sendo
assim, para que se possa melhorar a resisténcia a corros&o do revestimento durante a estocagemn
ou durante o transporte, aplica-se uma camada de 6leo inibidora de corrosdo ou faz-se um
tratamento quimico de passivagdo. A passivagio quimica pode ser realizada com cromo trivalente
ou hexavalente embebido num polimero (Wallinder et al., 1999). Uma maneira alternativa de se
fazer esse tratamento quimico utiliza o acido crémico, produzindo uma fina camada de
cromatizagio com 20-25mg/m’. Neste caso, o tratamento quimico pode ser feito com uma
solucdo comercial de cromatizagio, contendo cromato ativado para tratamento de passivacdo,

com 10% de cromo hexavalente (Cruz, 1998).

A aplicagio da camada de passivagdo pode ser feita em tanque contendo a solugdo de
passiva¢io a uma temperatura de 65°C durante 3 segundos, sendo o excesso removido na saida
do tanque através de rolos de borracha ¢ a secagem feita com ar quente a temperatura de 82°C.

Ao final da aplicagio o filme passivante apresenta trés camadas distintas: uma camada mais

externa bastante fina composta por cromo hexavalente, uma camada intermetélica intermediaria
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composta por uma mistura de cromo trivalente (Cr;03) e oxidos de aluminio (AlzO;) € uma

camada mais proxima ao revestimento constituida de cromo metalico (Cr°) (Cruz, 1998).

2.3 Microestrutura

Ap6s a solidificagdo, o revestimento de Al55-Zn apresenta uma estrutura dendritica. As
dendritas, apresentando uma alta concentragdo de aluminio, sdo formadas pela fase o, uma
solugio solida substitucional de zinco em aluminio com estrutura cubica de face centrada. De
acordo com o diagrama de fases da liga aluminio-zinco (Figura 2.1), a fase o comega a se formar

a temperatura de 590°C, contendo em torno de 20% de zinco em solugio solida (Harvey, 1981).

Porcentagem atomica de zinco

Temperatura °C

200 -
100 3
: (Zn)—-
g: T T T ey Ty ey T T
o 10 20 30 40 50 GO Fis B8O 80 180
Al Porcentagem de zinco, em peso in

Figura 2.1. Diagrama de fases da liga Al-Zn (Murray, 1983).

A medida que estas dendritas crescem, um liquido rico em zinco é rejeitado na regido
interdendritica, de modo que o ultimo liquido a se solidificar possui a composigdo eutética com
95% de zinco (Harvey, 1981). Esta regifio interdendritica, solidificada & temperatura de 381°C,
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contém a fase 3 com estrutura hexagonal compacta, conforme prevista pelo diagrama de fases.
Na fase final do processo, apds a completa solidifica¢io do revestimento, 80% (em volume) da

camada depositada € composta pela fase o e 20% pela fase B (Townsend, 1994).

A espessura do revestimento € controlada durante o processo de produgdo, apresentando
valores entre 20 a 25um em cada uma das faces, com um peso padrdo variando entre 150 e
165g/m>. A camada depositada pode ser microestruturaimente dividida em duas partes: uma
camada de liga (alloy layer), a primeira a se formar sobre o substrato, fazendo a ligagiio do
depésito solidificado com o ago base, e a camada de sobrearraste (overlay layer) formada em

cima da camada de liga (Townsend, 1994).

A zona intermetalica, também chamada de camada de liga, localizada entre o substrato de
ago ¢ o revestimento propriamente dito, ¢ constituida por um composto quartenario de Al-Fe-Si-
Zn, com espessura aproximada de 3pum (Figura 2.2). A composi¢io quimica desse composto
intermetalico vana em fungdo do processo de produgdo, apresentando valores médios em torno
de 55%Al, 26%Fe, 7%Si e 12%Zn. Esta camada intermetalica apresenta uma resisténcia a
corrosdo bastante elevada, tendo, portanto, uma influéncia muito grande na resisténcia a corrosdo
do revestimento como um todo, uma vez que forma uma barreira e bloqueia o processo de

corrosdo que se inicia na camada mais externa (Harvey, 1981).

dendntas ricas
€ em aluminio
m N .
10# ¢ regiiio mterdendrifica
A fica em Znco
< ferro-aluminio-znco
silicio intermetélicos

« substrato (ago)

Figura 2.2. Microestrutura do revestimento de AI55-Zn. Secglio transversal obtida por

microscopia eletronica de varredura. (Townsend, 1994).




Resultados mais recentes indicam que a camada de liga pode apresentar uma tnica fase
contendo 55,8% de Al, 33,7% de Fe, 6,7% de Si e 3,8% de Zn (porcentagem em peso). Outros
dados apontam a existéncia de duas fases na camada de liga, uma delas contendo 53,1% de Al,
25% de Fe, 8,9% de Si e 13% de Zn, e a outra fase com 56,6% de Al, 36,7% de Fe, 3% de Si e
3,7% de Zn (porcentagem em peso) (Marder, 2000).

2 4 Microtrincas no revestimento

O grande inconveniente do revestimento de Al55-Zn € o seu comportamento quando
submetido a deformacdes (Livatyali et al., 2000). Microtrincas foram observadas no revestimento
em diferentes niveis de deformacio (Shah, 1996). Quando as deformagOes sdo pequenas, estas
microtrincas tém inicio na regifo interdendritica (rica em zinco), em vazios de forma esférica e
nos aglomerados de silicio em forma de agulhas. A medida que as deformages aumentam,
verifica-se também o aparecimento de trincas no interior das dendritas (Shah, 1996). A
propagagio da trinca ocorre pela regido interdendritica ¢ também pelos contornos de gréo. Isto
pode ser explicado pelas estruturas cristalinas: enquanto o aluminio tem 12 planos de
deslizamento para se deformar o zinco tem apenas 3. Portanto, a trinca ocorre na regido rica em
zinco, enquanto o aluminio ainda esta se deformando. Corroboram estes argumentos o fato de o
aluminio apresentar um alongamento de 35%, limite de escoamento de 28 MPa e limite de
resisténcia de 89,7 MPa, enquanto o zinco possui 1% de alongamento e 62 MPa de limite de

resisténcia (materiais comercialmente puros) (Brady & Clauser, 1977).

Devido ao surgimento dessas trincas durante a deformagdo do revestimento de Al55-Zn a
ASTM estabeleceu uma relagio entre o didmetro interno da dobra e a espessura do material,
sugerida para o teste de dobramento do revestimento com qualidade estrutural, conforme

mostrado na Tabela 2.2 abaixo (ASTM A 792M, 1995).




Tabela 2.2. Relac#o entre o didmetro interno da dobra e a espessura da amostra, sugerida pela

ASTM para teste de dobramento do revestimento de Al55 — Zn com qualidade estrutural.

Razdo entre o didmetro interno da dobra e

Grau a espessura da amostra (qualquer diregio)
33 1,5

37 2

40 2,5

50A,B |Nio foi testado
go | Ndo foi testado

Entretanto, além do revestimento, o substrato de ago também pode falhar nas operages de
dobramento. Por isso, a ASTM sugere um raio interno minimo para opera¢des de dobramento a
frio de agos com qualidade estrutural, conforme mostrado na Tabela 2.3 abaixo (ASTM A 792M,
1995).

Tabela 2.3, Raio interno minimo sugerido para operagdes de dobramento a frio ate 90°.

Qualidade do ago |Grau |Raio interno minimo para dobramento a frio

Estrutural 33 1,5t
37 2t
40 2t

50AB | Ndo se aplica

t — raio equivalente a espessura do ago

2.5 Revestimento tratado termicamente

Para que se possa reduzir as trincas provocadas no revestimento de Al55-Zn apods a sua
deformagdo, faz-se necessario melhorar a sua ductilidade. Nesse sentido, diferentes técnicas tém
sido utilizadas. Cruz (1998) analisou o efeito do tratamento térmico a 200°C, 250°C e 300°C na
ductilidade do revestimento de Al55-Zn. Como resultado, verificou que o tratamento térmico a

200°C durante 16h, com resfriamento lento, melhora a ductilidade do revestimento e diminui a
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sua dureza, quando comparado com o tratamento térmico a 360°C ou com amostras sem
tratamento térmico. Durante o tratamento térmico, as regiOes interdendriticas ricas em zinco
transformam-se numa disperso fina e uniforme de particulas ricas em Zn numa matriz rica em
Al A resisténcia a corrosio do revestimento tende a melhorar devido 4 eliminagdo dos caminhos

preferenciais de corrosdo (regides interdendriticas) (Willis, 1992). Essa homogeneizagio também

aumenta a ductilidade do revestimento (Cruz, 1998).

Utilizando o ensaio acelerado em névoa salina, Cruz (1998) concluiu que o desempenho
de amostras tratadas termicamente a temperatura de 200°C ou 250°C durante 16h € bem proximo
ao das amostras nfio cromatizadas e sem tratamento térmico. Verificou ainda que as amostras
submetidas ao tratamento térmico a 360°C durante 16h apresentaram um desempenho inferior,

quando comparadas com as amostras tratadas a 200°C ou 250°C.

Segundo Cruz (1998), a quantidade de zinco livre na fase $ diminui com o aumento da
temperatura do tratamento térmico. Sendo assim, essa diminui¢io na quantidade de zinco puro
interdendritico, associada com a perda total da protegdo do filme de cromatizagdo que ocorre
durante o tratamento a temperatura de 360°C, podem explicar a menor resisténcia a corroséo do
revestimento quando tratado termicamente a 360°C (Cruz, 1998). Isto porque a menor quantidade
de zinco puro no revestimento implica uma diminuigdo na protecdo catodica, favorecendo o
aparecimento de corrosdo vermetha no material. Steigerwald et al. (1989) também constataram
que o filme de cromo perde o seu efeito passivante, quando chapas revestidas passivadas s3o
submetidas a tratamentos térmicos. Verificaram também que a quantidade do filme passivante €

reduzida de 25-30mg/m’ para 3-5mg/m’ apds o tratamento térmico.

Silva (1999) verificou que o tratamento térmico do revestimento a temperaturas inferiores
a eutetdide (277°C) provoca o inicio de precipitagdo de zinco na regido interdendritica e que
apos o tratamento térmico a 360°C ocorre uma homogeneizagdo do revestimento, conforme

mostrado na Figura 2.3
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Figura 2.3. Microestrutura do revestimento de Al55-Zn. (2) sem tratamento térmico. (b) com

tratamento térmico a 200°C. {¢) com tratamento térmico a 360°C. Silva (1999).

Allegra et al. (1983) verificaram que a ductilidade do aco revestido com Al55-Zn € com
menos de 0,04% de fosforo diminui com o tratamento térmico na faixa de 316 a 510°C durante
centenas de horas. Esta redugfo na ductilidade € conseqiéncia da difusio de zinco do

revestimento para os contornos de grio do substrato de ago. Verificaram também que a energia
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de ativagdo para a difusdo do zinco na ferrita ¢ de aproximadamente 89 kJ/mole. Em
temperaturas abaixo de 316°C, ndo se verificou a fragilizagio do ago mesmo quando o tratamento
térmico foi realizado por periodos superiores a 5000 horas, devido & baixa taxa de difusdo
intergranular do zinco. Na faixa critica entre 316 e 510°C ocorre uma recuperagdo da ductilidade
apos a fragiliza¢@o inicial, 4 medida que o revestimento fica com uma concentragio de zinco
menor € © zinco inicialmente presente nos contornos de grdo da ferrita se difundem para o
interior dos grdos. Observaram ainda os autores que uma concentragdo de fosforo superior a
0,04% no ago evita a fragilizagdo intergranular pelo zinco, ma vez que o fosforo segrega nos

contornos de grio da ferrita, bloqueando assim a difusdo intergranular do zinco presente no

revestimento.
2.6 Resisténcia a corrosio

Resultados experimentais apés 20 anos de exposi¢io atmosférica do revestimento de
Al55-Zn mostraram que a sua resisténcia 4 corrosdo €, em média, aproximadamente 12 vezes
maior do que a resisténcia do revestimento galvanizado (Townsend, 1998). A Tabela 2.4 abaixo

mostra a relacio entre a vida til do revestimento de Al55-Zn e do revestimento de zinco.

Tabela 2.4. Relagiio entre a vida atil do revestimento de Al55-Zn e do revestimento de zinco
(Townsend, 1998).

Local Relacio entre a vida atil do revestimento de
Al55-Zn e do revestimento de zinco

Zonal rural 25,7

Zona industrial 92

Atmosfera marinha moderada 8,0

Atmosfera marinha severa 3,8

Média 11,6

Nota; foi considerada a superficie do revestimento voltada para cima.

Palma et al. (1998) verificaram apos 5 anos de exposi¢io atmosférica que o revestimento
galvanizado apresentou um grau de corrosdo 1,7 vezes (atmosfera industrial) e 4,5 vezes
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(atmosfera rural) maior do que o revestimento de Al55-Zn. Verificaram também que o tratamento
quimico de passivagdo em solugbes contendo cromo e fosforo reduziram a corrosdo dos
revestimentos em 12%. De acordo com os autores a corrosdo do revestimento de Al55-Zn tem
inicio na regido interdentritica afetando principalmente o zinco. O ataque corrosivo pode alcangar

o substrato de aco sem consumir totalmente a fase dendritica.

Segundo Lin et al. (1991) a corrosdo do revestimento de Al55-Zn se da primeiramente na

fase B (rica em zinco), passando em seguida para a fase o (rica em aluminio) e finalmente atinge

a camada intermetalica.

De acordo com Townsend (1998) a resisténcia a corrosio da superficie do revestimento de
Al55-Zn voltada para cima apresenta valores diferentes daqueles encontrados para a superficie
voltada para baixo. Mostra o autor também que as perdas por corrosdo atmosférica observadas
nos diferentes ambientes se relacionam com o tempo de exposigio de forma exponencial,

conforme a equagdo abaixo (Townsend, 1998):
C=AT?, (Equagdo 2.1)

onde C representa a perda por corrosdo, T o tempo de exposi¢do, A e B sio constantes obtidas

por ajuste dos dados experimentais através do método dos minimos quadrados.

Diferentes métodos tém sido utilizados para avaliar a resisténcia a corrosio do
revestimento de Al55-Zn. Através das retas de Tafel Cruz (1998) verificou que a densidade de
corrente aumenta apds o tratamento térmico de amostras tanto cromatizadas quanto ndo
cromatizadas, concluindo que todos os tratamentos térmicos realizados diminuiram a resisténcia a

corrosio do revestimento.

Silva (2000) realizou ensaios de polarizagio em agua do mar sintética com o revestimento
tratado termicamente. Verificou através de extrapolagdo das retas de Tafel que a densidade de
corrente de comos3o aumenta tanto nos ensaios realizados com o revestimento tratado

termicamente a 200°C quanto a 360°C, indicando assim uma diminuigio na resisténcia & corrosio
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do revestimento. Segundo Cruz (1998), esta redugdo na resisténcia & corrosio se deve a
elimina¢do do filme de cromatizagio apds o tratamento térmico. Silva (2000) verificou também,
através de testes de imersdo em agua do mar sintética durante um ano, que o revestimento

apresentava apenas corrosdo branca, ndo havendo formagdo de corrosio vermelha mesmo em

amostras onde foram feitas incisdes.

Walter (1995) desenvolveu dois métodos que simulam com maior precisdo a resisténcia a
corrosdo atmosférica do que os testes de imers@o completa. Ambos se baseiam na imersio ciclica
da amostra, controlada automaticamente por um temporizador (fimer). Para comparar o teste de
imersdo ciclica com o teste de imersio completa, o autor utilizou cinco amostras idénticas do
revestimento de Al55-Zn (Zincalume®) e uma solugio de NaCl com concentragio de 100mg/l.
Segundo o autor, durante o teste de imersao completa, a resisténcia & polarizagdo do revestimento
diminuiu ao longo do tempo, enquanto no teste de imersdo ciclica, a resisténcia & polarizagdo
aumentou, indicando um aumento na resisténcia a corrosio do material. Segundo Walter (1995),
durante o teste de imersdo completa, a corrosio preferencial da regifio rica em zinco produz
hidroxido de zinco em flocos que se depositam no fundo do recipiente e nfo protegem
adequadamente a amostra, fazendo com que a resisténcia a corrosdo diminua com o tempo. No
teste ciclico, o hidroxido de zinco que se forma no curto periodo de imersdo nio tem tempo
suficiente para flocular, sendo retirado da solugfio em seguida. Fora da solugio ¢ em contato com
o CO; da atmosfera, transforma-se em carbonato de zinco o qual ¢ mais aderente. Sendo assim, a
resisténcia a corrosdo aumentara ao longo do tempo. Os resultados obtidos foram consistentes
com observacoes de exposi¢des atmosféricas, mostrando que o teste ciclico € bem melhor do que

o teste de imersdo completa para simula¢do do processo de corrosdo atmosférica.

Através do ensaio de névoa salina, O’Donnell (1990) comparou a proteciio galvanica do
revestimento galvanizado com o Galfan® e com o Galvalume® . Verificou que apos 1500h de
teste o Galvalume® com protegdo nas extremidades obteve melhor desempenho do que os outros
dois revestimentos, apresentando o minimo de produtos de corrosdo na superficie. Entretanto,
com amostras sem protegio nas extremidades, O’Donnell (1990) observou ainda que a corrosio
vermelha que surgem nas extremidades do Galvalume® pode se estender até uma disténcia
consideravel, dando origem a fraturas no revestimento.
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Seré et al. (1998) fizeram um estudo comparativo entre a resisténcia & corrosdo do
revestimento de Al55-Zn e do revestimento galvanizado, ambos obtidos pelo processo de imerséo
4 quente. Através de ensalos em névoa salina, em atmosfera imida e de testes de imersdo em
NaCl 3% concluiram que o desempenho do revestimento de AlSS5-Zn foi superior ao do

revestimento galvanizado em todos os testes.

O teste de polarizagiio tem sido bastante utilizado para determinagio da variagio na
resisténcia a corrosdo do revestimento de Al35-Zn. Cruz (1998) avaliou a resisténcia & corroséo
do revestimento cromatizado e sem cromatizacdo, baseada na técnica de extrapolagao de Tafel
para determinar a densidade de corrente de corrosdo. Verificou que a densidade de corrente de
corrosdo obtida com a amostra ndo cromatizada foi 20 vezes maior do que a obtida com a
amostra cromatizada. Os seus ensaios foram realizados com o eletrélito 0,1M NaCl. Silva (2000)
também utilizou as curvas de polarizacio para avaliar a variagdo na resisténcia a corrosio do
revestimento apos tratamento térmico a 200°C e a 360°C. Através da técnica de extrapolagdo de
Tafel determinou também a densidade de corrente de corrosdo e conclui também que ambos os

tratamentos reduzem a resisténcia a corrosio do revestimento.

Através do teste de espectroscopia de impedéancia eletroquimica Mertens et al. (1999)
investigaram a protegio contra corrosdo do revestimento de Al55-Zn obtida pela deposicdo de
uma camada fina de filme polimérico (1pm), contendo dicromato de aménia {({NH4}:Cr207). O
modelo microscopico das camadas depositadas sobre o revestimento e o circuito equivalente
proposto para analise dos dados obtidos no teste de impedéncia estdo mostrados na Figura 2.4

abaixo.
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Figura 2.4. (a) Modelo microscépico de um filme polimérico depositado sobre o revestimento de
Al55-Zn. (b) Circuito equivalente utilizado para analise dos dados obtidos por espectroscopia de
impedéancia eletroquimica. (Mertens et al,, 1999).

No circuito equivalente proposto R. repicsenta a resisténcia do eletrdlito; Cpr indica a

capacitdncia do filme polimérico, que pode ser calculada pela formula (Mertens, 1997, 1999):

A
Cyr =8¢, 7 (Equagio 2.2)

onde &, = 8,85.10‘12F/m € a permissividade elétrica do vacuo, &, ¢ a permissividade relativa do
polimero, A ¢ a drea superficial do eletrodo de trabalho (m?) e d é a espessura da camada (m); Ryt

representa a resisténcia do eletrolito no interior dos poros do filme polimérico, obtida por:

R,=p R (Equagdo 2.3)
25

onde p € a resistividade do eletrolito (Q.m); Cy indica a capacitincia da camada inorginica

formada sobre a superficie do revestimento de A155-Zn, resultante da interagdo do Cr{VI) com o

revestimento metélico de AlS5-Zn, obtida pela equagdo:
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Cy= o8 ‘g“ (Equacéo 2.4)

onde, €4 € a permissividade relativa do material da camada inorgénica e 8 é a espessura da

camada inorgénica (m);

(Equagio 2.5)

onde A,y ¢ a area operacional das porosidades da camada inorganica (m®); Cy representa a
capacitincia da dupla camada de Helmholtz formada entre a superficie do revestimento onde
pode ocorrer corrosdo ¢ o eletrolito e Ry indica a resisténcia a troca de carga na superficie do

revestimento de Al55-Zn.

El-Mahdy et al. (2000) estudaram a resisténcia a corrosao do ago revestido com Al55-Zn
numa solug@io 0,5M de NaCl com espessura entre 15 e 888 um através do teste de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. A interface do revestimento com o eletrolito foi representada por
um circuito equivalente formado pela resisténcia da solugdo, por uma resisténcia & troca de carga,
uma capacitdncia da dupla camada e uma impedéncia de Warburg (Figura 2.5). Segundo os
autores a resisténcia a polarizagdo € normalmente definida como sendo igual ao valor do médulo
da impedéncia obtido para o valor de freqii€ncia mais baixo. Entretanto, nos testes realizados,
chegaram a conclus@o que a freqiiéncia minima utilizada, 10mHz, ndo foi suficiente para medir a
resisténcia 4 polarizagdo. Verificaram empiricamente, porém, que o inverso da impedéncia a
10mHz, 1/Ziomuz, €ra proporcional a densidade de corrente de corrosio, icor. Sendo assim,
calcularam a densidade de corrosio assumindo uma constante de proporcionalidade igual a
0,015mV. Como resuitado, chegaram a conclusZo que a densidade de corrente de corroséo assim
estimada diminui substancialmente, 2 medida que a espessura do eletrolito aumenta de 15 para
100pm, nZo sofrendo mudanga significativa com aumentos na espessura da camada de eletrolito a

partir de 1000um.
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Figura 2.5. Circuito equivalente para um metal em contato com uma camada fina de eletrolito.

Na Figura 2.5 tem-se que Z* é a impedéncia por unidade de comprimento da interface do
metal com a solugdo, R, é a resisténcia a troca de carga, C; é a capacitincia por unidade de
comprimento, R, ¢ a resisténcia da solugo por unidade de comprimento, ¥ é a impedancia de
Warburg, Ry, é a resisténcia da solugdo no espago compreendido entre os dois eletrodos, Xy, é a

largura do eletrodo, X, distdncia entre os dois eletrodos, X; espessura da camada de eletrolito.

A resisténcia 4 corrosdo do revestimento de Al55-Zn em agua do mar sintética foi
analisada através da técnica de EIE por Silva (2000). Como resultado, verificou que apés o
tratamento térmico das amostras a 200°C e a 360°C, a resisténcia & corrosio diminui

consideravelmente.

Storojeva (1997) analisou a resisténcia a corrosfio de diferentes revestimentos de agos
utilizados para a fabricacdo de tanques de combustivel. Utilizou nos experimentos trés tipos de
mistura: gasolina pura sem aditivos + agua (P), gasolina comercial com 10% de etanol + agua (E)

e gasolina comercial com 15% de metanol + 4gua (M). As amostras eram inseridas em
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recipientes de vidro, de modo que 1/3 ficava em contato com agua, 1/3 em contato com a mistura
de combustivel e 1/3 em contato com os vapores do combustivel. No caso do Gaivalume®,
verificou que a corrosdo se inicia primeiramente na mistura do tipo M, depois na do tipo P e
finalmente na do tipo E. Concluiu ainda que a corrosio do Galvalume® na agua é mais rapida do
que no combustivel, sendo acompanhada por esfoliagiio do revestimento e formacdo de flocos
dos produtos da corrosdo. A corrosdo no combustivel apresenta escurecimento da superficie do

revestimento.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

3.1 Material Utilizado

O material utilizado nos experimentos foi adquirido comercialmente e € constituido de duas
camadas da liga Al55-Zn depositadas sobre uma chapa de ago, uma de cada lade. O processo de
revestimento descrito na literatura consiste em mergulhar a chapa de ago num banho contendo
55%, de aluminio, 43,4% de zinco e 1,6% de silicio a uma temperatura de 600°C. A espessura da
camada depositada sobre o ago pode ser controlada durante o processo de produgdo, sendo que o
material aqui utilizado apresenta uma espessura em torno de 20 pum. Sobre o revestimento foi

depositado um filme de cromatizagio, o qual forma com o revestimento uma camada de

conversao.
3.2 Preparacio das Ameostras

As chapas foram cortadas em ldminas de 2cm de largura com 20cm de comprimento.
Parte deste material foi usinado de acordo com as normas da ASTM (ASTM E 8M - 97) para
obter corpos de prova a serem deformados sob tragdo (Figura 3.1). A deformaggo destas amostras
foi feita numa maquina de tragio MTS TestStar II até 10% ou 15% do comprimento inicial, a
uma velocidade de 0,05mmnyv/s. O restante do material foi cortado em laminas de 2cm x Scm e, em

seguida, foi dobrado até 50° ou 180°,
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Figura 3.1. Corpo de prova para deformagéo sob tragiio (ASTM E 8M ~97).

Finalmente, amostras na condigio de como recebidas do fabricante, deformadas
axialmente até 10% ou 15% e dobradas até 90° ou 180° foram submetidas ao tratamento térmico
durante 16h a uma temperatura de 200°C ou 360°C com resfriamento ao ar. Em seguida, todas as

amostras foram cobertas com resina, ficando apenas uma 4rea circular de 1,0 cm” exposta.
3.3 Anailise da Microestrutura

A microestrutura do revestimento e o padréio de trincas obtido apos a deformagdo do
material foram analisados utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura (MEV) do tipo
JEOL JXA - 840A. A composigdo quimica das amostras foi determinada com uma sonda
eletrdnica para microanalise através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao
MEV. Todos os valores da porcentagem dos elementos medidos estdo expressos em peso €

representam uma média de cinco medidas.

3.4 Ensaios de Corrosao

Foram utilizados dois métodos eletroquimicos para avaliar a resisténcia a corroso das
amostras: o teste de extrapolagio de Tafel (ET) e o teste de espectroscopia de impedincia
eletroquimica (EIE). Estes testes foram realizados utilizando-se trés eletrodos: um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado com KCI, um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de
trabatho (no caso a amostra) (Figura 3.2). A corrente flui apenas entre o eletrodo de trabalho € o

contra-eletrodo, enquanto o eletrodo de referéncia ¢ conectado a um potenciostato, ficando,
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portanto, livre de carga. Deste modo, o potencial do eletrodo de trabalho € medido em relagdo ao

eletrodo de referéncia.

Contra-eletrode de platina Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

f

Vidro
Figura 3.2. Esquema da célula eletroquimica utilizada nos testes de corrosao.

Foram analisadas amostras do material como recebido, apods deformagio ou dobramento,
antes ¢ depois do tratamento térmico. Todos os testes foram realizados com a amostra
mergulhada puma solugdo aerada de cloreto de sodio 3,5%, sem agitagdo. A temperatura da

solucdio foi mantida em torno de 231 °C.

Para realizagio do teste de corrosdo pela técnica de ET foi utilizado um potenciostato
modelo 273A da EG & G PRINCETON APPLIED RESEARCH. Este teste foi realizado numa
faixa de potenciais desde 250mV abaixo do potencial de corrosdo até 250mV acima do potencial

de corrosdo, com uma velocidade de varredura igual a 0,2mV/s.

Através do teste de extrapolagdo de Tafel foram obtidos os graficos da polarizagdo do
material em fungiio do logaritmo da densidade de corrente. Através desses graficos foram
determinados o potencial de corrosio e a densidade de corrente de corrosdo, através da
extrapolagdo das linhas retas até o potencial de circuito aberto (Stern & Geary, 1957, Evans &

Koehler, 1961), conforme esquematizado na Figura 3.1 abaixo.
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Figura 3.3. Extrapolagdo das retas de Tafel para determinaciio da densidade de corrente de

corrosio (jeor) € do potencial de corrosfio (E.). Dados simulados no ambiente computacional
MATLAB.

O teste de EIE foi realizado utilizando-se um analisador de fregiiéncia modelo SI 1255 da
SOLARTRON acoplado ao potenciostato modelo 273A da EG & G PRINCETON APPLIED
RESEARCH. Durante os testes foi aplicado um potencial senoidal com uma amplitude de +5mV
em torno do potencial de equilibrio e foi medida a corrente gerada no sistema em fungdo da
amplitude do sinal aplicado ¢ a sua fase. A partir desses dados, os equipamentos forneceram a
parte real e a parte imaginaria da impedéincia do sistema em fungdo da frequiéncia do sinal
aplicado. Os testes foram realizados numa faixa de freqiiéncia entre 10°Hz e 10°Hz, fornecendo
3 medidas de impedéncia para cada década de freqiiéncia. O moédulo da impedancia foi entdo

calculado a partir da equagdo abaixo:

z=qz2 + 2}, (Equagdo 3.1)
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em que z é 0 modulo da impedancia calculado, z, € a parte real da impedéincia e z; € a parte
imaginaria.
O angulo de fase do sinal medido, foi calculado a partir da equagio 3.2 a seguir:
; 0
0= arctg(f'—] 130 ,  {(Equacdo 3.2)
T

F4

r

em que @ € o Angulo de fase do sinal medido, expresso em graus.

3.4.1 Teste dos Equipamentos

Para verificar a confiabilidade dos equipamentos utilizados para realizagio dos ensaios de
corrosio, foi montado o circuito elétrico mostrado na Figura 3.1 para medigdo da impedéncia do
sistema. Foi aplicado neste circuito elétrico um potencial senoidal com amplitude de 5mV,

variando em funcdo da freqiiéncia na faixa entre 10"Hz ¢ 10*Hz.

C=12,5uF
11
il
R=220Q
— —
R,=1200 %
—— ——

Figura 3 4. Circuito montado para testar os equipamentos utilizados no teste de espectroscopia de

impedanica eletroquimica.

A impedancia deste circuito pode ser calculada pela equagio abaixo (Apéndice A):

R wR:C
Z=R £ J T T
1+ .RP.C

-+ e (Equacdo 3.3)
l+o° R, C

onde w 6 a freqiiéncia angular do sinal aplicado, R, é a resisténcia entre o eletrodo de referéncia e

o eletrodo de trabalho, R, é a resisténcia & polarizagdo da reagdo eletroquimica ¢ C € a

capacitancia da dupla camada de Helmholiz
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Utilizando-se a Equagdio 3.3, foram calculados através do programa eis_test.m
(APENDICE C) os valores da impedancia do sistema e foram comparados com os dados obtidos
experimentalmente, conforme mostrado na Figura 3.2 abaixo. Como pode ser observado, a
concordancia entre os dados experimentais e os dados numéricos indica que os valores medidos
pelos equipamentos sdo confidveis, podendo-se concluir que os mesmos estdo devidamente

calibrados.

o Dados expermentais
— Dados simulados:

Rs+Rp Rs:= 220 Obm

Rp =1200 Chm

C %1286

lmpedancia | {Ohm)

i =% . 0 . 1 ‘2 * 3 a
10 10 10 10 10 10
Frequéncia He)

Figura 3.5. Comparagio enire dados experimentais ¢ dados numéricos obtidos para calibragéo

dos equipamentos utilizados durante os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.4.2 Ajuste dos Dados

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para analisar a
variagdo na resisténcia a corrosio do revestimento de AlS5-Zn, tendo em vista que esta técnica
fornece informagdes adicionais em relagio 4 técnica de extrapolagio de Tafel. Entretanto, antes
de se analisar os resultados obtidos através da técnica de EIE, foi feito o ajuste dos dados
utilizando-se © programa computacional desenvolvido por Boukamp (1989). Através desse
programa foi simulado um circuito elétrico que produzisse os resultados mais proximos daqueles
obtidos experimentalmente, ajustados através do método dos minimos quadrados ndo linear. O
circuito elétrico assim obtido ¢ denominado de circuito equivalente. A qualidade desse ajuste foi

averiguada através do valor do %’ calculado pelo programa de Boukamp (1989).
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

Neste trabalho foram analisadas variagdes na resisténcia a corrosdo do revestimento de
Al55-Zn ap6s deformagbes axiais ou dobramentos, bem como a influéncia de tratamentos
térmicos na resisténcia a corrosdo deste revestimento tanto na condi¢do de como recebido do
fabricante quanto apds deformagBes axiais ou dobramentos. Para facilitar a apresentagdo dos
resultados, primeiramente sera discutida a resisténcia a corros@o do revestimento na condigdo de

como recebido do fabricante.

4.1 Resisténcia a corrosio do revestimento de AIS5-Zn na condi¢iio de como recebido do

fabricante.

Para discutir a resisténcia & corrosdo do revestimento de Al55-Zn, faz-se necessario
conhecer primeiramente a sua microestrutura. Sendo assim, apresentamos na Figura 4.1 a
microestrutura do revestimento de Al55-Zn na condig@o de como recebido do fabricante. Podem
ser observadas duas regides distintas: uma regido dendritica com 61% de aluminio e 38% de
zinco e outra regifio interdendritica, com 43% de aluminio e 56% de zinco (Tabela 4.1). A regido
dendritica representa em torno de 80% do volume da camada depositada, sendo o primeiro solido

a se formar durante o resfriamento, conforme previsto no diagrama de fases .

A resisténcia 4 corrosdo do revestimento de Al55-Zn foi determinada pelas técnicas de
extrapolagio de Tafel e de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE). Na Figura 4.2 tem-
se uma avaliagdo da resisténcia & corrosdo do revestimento de Al55-Zn comparada com a

resisténcia a corrosdo do ago carbono, do ago galvanizado e do aluminio comercial.
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Figura 4.1. Microestrutura do revestimento de Al55-Zn depositado sobre uma chapa de ago.

Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura.

Tabela 4.1. Composigdo quimica do revestimento da liga de Al55-Zn conforme recebido do

fabricante. Resultados obtidos por microanalise através de sonda eletrnica por EDS.

Porcentagem em peso.

Regido | Al(%) | Zn(%) | Fe(®o) | Si(%) | Cr(%)
G 35 44 0,52 0,10 0,29
D 61 38 0,14 0,23 0,26
1 43 56 0,34 0,25 0,27

D: regido dendritica. I regido interdendritica. G: ambas.
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Figura 4.2. Comparagio da resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn, com a do ago
carbono, do ago galvanizado e do aluminio. Resultados obtidos pelo teste de extrapolagdo de
Tafel.

Verifica-se que o potencial de corrosio do revestimento de AlS5-Zn € bem inferior a0
potencial de corrosio do ago carbono, mostrando que o revestimento de Al55-Zn exerce protegio
galvinica para o ago carbono (Tabela 4.2). Entretanto, a densidade de corrente de corroszo do
revestimento de Al55- Zn é quase 30 vezes inferior & do ago carbono, conferindo-ihe assim uma
resisténcia & corrosdo bastante alta. Como previsto, o potencial de corrosio do revestimento de
Al55-Zn assume valores intermediarios entre os valores obtidos para o aluminio comercial e para
o aco galvanizado. Entretanto, verifica-se que a densidade de corrente de corrosdo obtida para o
ago galvanizado é aproximadamente 8 vezes superior ao valor medido para o revestimento de
Al55-Zn. Isto significa que a resisténcia & corrosdo do revestimento de Al55-Zn ¢ bem superior a

do ago galvanizado.

Os testes de corrosio foram realizados com o ago carbono ¢ o aluminio polidos com lixa

1200, enquanto o revestimento de Al55-Zn e o ago galvanizado foram submetidos aos testes
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conforme recebidos do fabricante. O fato de o aluminio ter sido polido antes do ensaio de
corrosdo pode explicar que o mesmo tenha apresentado uma densidade de corrente de corrosdo
superior ao valor medido para o revestimento de Al55-Zn, uma vez que © aluminio polido ndo
apresenta o filme de passivagdo de oxido de aluminio. Na pratica, entretanto, sabe-se que a
resisténcia 3 corrosdo atmosférica do aluminio é superior & do revestimento de Al55-Zn
(Townsend, 1998).

Tabela 4.2. Potencial de corrosiio e densidade de corrente de corrosdo obtidos através da técnica

de extrapolagio de Tafel. Valores comparativos para o ago carbono, aluminio, revestimento de

Al55-Zn e ago galvanizado.

Potencial de corrosdo { Densidade de corrente
Material {mV) de corrosio (uA/cm®)
Ago carbono 1020 -655 12
Aluminio -889 0,6
Al55-Zn 957 0,43
Aco galvanizado -1048 3,4

O mecanismo do processo corrosivo do revestimento de Al55-Zn pode ser explicado
observando-se a microestrutura de uma amostra apos o teste de extrapolagéo de Tafel (Figura
4.3). Verifica-se que a corrosdo do material se inicia na regidc interdendritica, tendo em vista
que 2 mesma possui maior concentragao de zinco do que de aluminio. Entretanto, & medida que o
processo de corrosdo evolui, abrindo comunicago entre os espagos interdendriticos, o produto da
corrosio do zinco vai sendo depositado na regido interdendritica, dificultando assim a corroséo
nesta regido. Como conseqiiéncia, a corrosio se estende as regides dendriticas adjacentes,

tornando-as cada vez mais finas.

Apobs o teste de extrapolagio de Tafel, a concentragdo de aluminio medida na
regidio interdendritica é maior do que a concentragdo de zinco, indicando a corrosdo preferencial
do zinco (Tabela 4.3) . Na regifo dendritica, verifica-se que a concentragdo de aluminio medida
apos o processo corrosivo também € um pouco maior, enquanto a concentragdo de zinco medida
¢ menor, indicando que o ataque corrosivo se estende até a regido dendritica, corroendo

preferencialmente o zinco.
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(b)

Figura 4.3. Microestrutura da camada de Al55-Zn apds o teste de extrapolagdo de Tafel.

Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura. (a) aumento de 500x. (b) aumento de

1500x.
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Tabela 4.4. Composigio quimica do revestimento da liga de Al55-Zn apés a realizagdo do teste

de extrapolagio de Tafel. Dados obtidos por microandlise através de sonda eletronica por EDS.

Regifo Al(%0) Zn(%) Fe(%) Si(%) Cr(%)
G 60 39 0,55 0,47 0,26
D 66 33 0,47 0,91 0,14
I 53 46 0,60 0,19 0,51

D: regido dendritica. I regido interdendritica. G: ambas. Porcentagem em peso.

A resisténcia & corrosio do revestimento de Al55-Zn também foi analisada através da
técnica de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE), tendo em vista que esta técnica
fornece informagdes adicionais em relagio i técnica de extrapolagio de Tafel. Os dados obtidos
pela técnica de EIE séo interpretados através dos graficos de Bode, que representam o modulo da

impedancia e o 4ngulo de fase do sinal medido no teste de EIE em fungéo da freqiéncia aplicada.

Para efeitos de comparagio, o teste de EIE também foi realizado com o revestimento de
Al55-Zn, com o aluminio comercial, com o ago galvanizado e com 0 ago carbono (Figura 4.4).
Através deste grafico, pode-se tirar algumas informagdes de imediato. Para valores de frequiéncia
muito altos, acima de 10°Hz, o médulo da impedédncia medido ¢ equivalente ao valor da
resisténcia do eletrélito utilizado para a realizagdo do teste (NaCl 3,5%). O moédulo da
impedancia medido para valores de freqiiéncia muito baixos pode ser utilizado para avaliar a
resisténcia a corrosdo dos materiais submetidos ao teste de EIE (Fedrizzi et al., 1996, Almeida et
al., 1998). Sendo assim, pode-se concluir a partir da Figura 4.4 que o revestimento de Al55-Zn
apresenta uma resisténcia 4 corrosfio maior do que o ago carbono e do aco galvanizado,
confirmando as conclusdes obtidas pelo teste de extrapolagdo de Tafel. Em relagdo ao aluminio
comercial, pode-se concluir também que a sua resisténcia & corrosdo ¢ inferior a do revestimento
de Al55-Zn, em virtude de a amostra utilizada ter sido polida com lixa 1200 antes da realizagdo

do teste de corrosdio, niio apresentando, portanto, a camada de Oxido inibidora da corrosao.
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Figura 4.4. Grifico de Bode obtido apos o teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica
realizado com o revestimento de Al55-Zn, com o aluminio, com o ago galvanizado e com 0 ago

carbonio 1020,
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Observando-se o dngulo de fase na Figura 4.4 pode-se tirar também algumas informacdes
sobre a interacdo dos metais com o eletrolito. No caso do ago galvanizado, observa-se que ©
grafico do angulo de fase medido em fungfo da frequiéncia do sinal aplicado no teste de EIE
apresenta duas concavidades voltadas para baixo (eixo das abscissas) e que o0 modulo do angulo
de fase apresenta dois pontos de méaximo locais, indicando assim a presenca de duas constantes
de tempo, cada uma delas associada a um elemento de fase constante (Gohr et al, 1995).
Considerando-se que cada elemento de fase constante esta relacionado a uma dupla camada de
Helmholtz, os dados indicam a presenga de uma dupla camada formada na interface da camada
de conversdo do zinco com o eletrdlito e a outra, estabelecida entre a superficie do revestimento
com o eletrolito. Aplicando-se o mesmo método de analise, pode-se concluir que entre a
superficie do aluminio e o eletrolito forma-se apenas uma dupla camada de Helmholtz, a qual
pode-se associar um elemento de fase constante e uma resisténcia a troca de cargas, estas
indicando a tendéncia & corrosdo da superficie do aluminio. Entretanto, observando-se o grafico
do angulo de fase em fungio da freqiiéncia aplicada no teste de EIE realizado com o revestimento
de Al55-Zn e aplicando-se o mesmo raciocinio anterior, pode-se cogitar a existéncia de apenas
uma constante de tempo, associada a uma dupla camada de Helmholtz. Na realidade, conforme
sera mostrado a seguir, existem duas constantes de tempo neste sistema, cada uma delas
associada a uma dupla camada de Helmholtz. Esta conclusio sugere que uma maneira alternativa
de interpretacdo dos dados do teste de EIE deva ser utilizada no sentido de evitar ambigiitdade na

interpretagéo desses dados.

Um dos métodos que podem ser utilizados foi desenvolvido por Boukamp (1989). Este
método consiste em propor inicialmente um circuito elétrice que, excitado de maneira anéloga ao
sistema eletroquimico em estudo, permita a passagem de corrente com caracteristicas de
amplitude e de dngulo de fase semelhantes as do sistema eletroquimico eletrodo/eletrolito. Em
outras palavras, o circuito elétrico deve apresentar uma fungdo de transferéncia, neste caso
denominada de impedancia, o mais proximo possivel daquela apresentada pelo sistema
eletroquimico. Este circuito elétrico ¢ denominado de circuito equivalente e € obtido pelo ajuste
dos dados do teste de EIE através do método dos minimos quadrados n&o linear. O controle desse

ajuste é feito pelo teste do ”.
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Sera apresentado a seguir o ajuste dos dados obtidos no teste de EIE realizado com o
revestimento de Al55-Zn na condigiio de como recebido do fabricante. A figura 4.5 abaixo
apresenta dois graficos, onde sdo mostrados os dados obtidos experimentalmente e os dados
obtidos apds o ajuste pelo método de Boukamp (1989). Como pode ser verificado, os dados
ajustados se aproximam muito dos dados experimentais, sendo a qualidade do ajuste indicada
pelo valor do x? obtido (1,33.107). O circuito equivalente obtido apos o ajuste dos dados esta
mostrado na Figura 4.6 abaixo. Neste circuito R. representa a resisténcia do eletrolito entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, R; indica a resisténcia do eletrdlito no interior dos
defeitos da camada de conversdo do revestimento e R, indica a resisténcia a troca de cargas na
superficie do revestimento. Q; representa o elemento de fase constante associados 4 dupla
camada de Helmholtz formada na interface da camada de conversio com o eletrolito e Q2
representa o elemento de fase constante associado 4 dupla camada de Helmholtz formada na
interface da superficie do revestimento de Al55-Zn com o eletrdlito. Portanto, tem-se duas
constantes de tempo, cada uma delas associada a um dos elementos de fase constante Q; e Q2 e
ndo apenas uma, como poderia concluir-se precipitadamente somente pela observagao do grafico
do angulo de fase em fungio da freqliéncia. Os valores dos diferentes elementos que compdem o

circuito, bem como o valor do %” calculado, estio mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Valores dos componentes do circuito equivalente obtido apds ajuste dos dados
provenientes do teste de espectroscopia de impedéncia eletroquimica realizado com o

revestimento de Al55-Zn, com o ago carbono, com o ago galvanizado e com o aluminio.

MOSTRA @ W@ 1 @ %@ 1 @

Al

Ago carbono 18,66 6,22.10% 0,85 239.10°

A inizadc
Aluminio 18,80 938.10° 0,81 1,13.10° 3,74.10%
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Figura 4.5. Ajuste dos dados obtidos no teste de espectroscopia de impedéncia eletroquimica

realizado com o revestimento de Al55-Zn na condi¢do de como recebido do fabricante.
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Figura 4.6. Circuito equivalente obtido pelo ajuste dos dados do teste de espectroscopia de
impedincia eletroquimica realizado com o revestimento de Al55-Zn na condigdo de como

recebido do fabricante.

Como pode ser verificado acima, a representagio do elemento de fase constante no
circuito é idéntica a do capacitor. Por muito tempo a interpretagdo da dupla camada elétrica

(Figura 4.7) foi baseada na idéia de um capacitor, pelas razdes seguintes: quando wm metal é
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mergulhado numa solugdo aquosa, ocorre uma reagdo de dissolugdo do metal, representada pela
equagdo:

Me +nH ,0 — Me(H,0). +ze (Equagdo 4.1).

Os ions assim formados ficam dentro da solugdo, enquanto os elétrons permanecem na
superficie do metal, uma vez que qualquer excesso de cargas livres num condutor fica localizado
na sua superficie, de acordo com a Lei de Gauss (Halliday & Resnick, 1995). O excesso de
cargas negativas no metal gera um campo elétrico dentro da solugdo, atraindo os cations
presentes na solugfio para as proximidades da superficie do metal, onde ficam retidos por forga de
atracdo eletrostatica. Entretanto, ap6s um intervalo de tempo bastante curto, estabelece-se uma
situagfo de equilibrio, também chamada de estado estaciondrio, caracterizada pela formagdo da
dupla camada elétrica, representada esquematicameﬁte na Figura 4.7. Pode-se perceber neste
esquema a presenca da dupla camada de Helmholtz, a qual se assemelha a uma capacitor, ¢ de

uma camada difusa, conhecida como camada de Gouy-Chapman (Bockris & Reddy, 1977).

Densidade de carga na solugo, distribuida
no plano externo de Helmholtz, g==-Qm (b)

CAPACITOR

(a)

Plano externo

B de Helmholtz q: -“Es,q,,
4 - +
7 ¥
Z - +
Eletrodo / @ Solugio ——]
@ — +
£ @ ~ N
T - +

Densidade de carga
no metal, qm

L_.w._J

Interface eletrizada consiste de duas

camadas de carga - dupla camada

Figura 4.7. Representag@o esquematica da dupla camada elétrica (Bockris & Reddy, 1977).
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Pela representagdo acima, percebe-se a grande semelhanca com um capacitor, onde o
metal representa a placa carregada negativamente e o plano externo de Helmholtz representa a
placa carregada positivamente. As moléculas de agua, agregadas ao ion metalico pela forca de
atragfo eletrostatica no campo elétrico criado pelo ion, apesar de serem polares, séo eletricamente
neutras, Sendo assim, essas moléculas de agua exercem o papel do dielétrico entre as placas,

consolidando assim a analogia com um capacitor.

Considerando-se a dupla camada como um capacitor, o espectro de impedéincia

representativo da dupla camada na interface do metal com o eletrélito poderia ser obtido pela

equagdo abaixo:

Z, =(jaC)", (Equagio 4.2)

sendo

j=v-1, (Equagio 4.3)
w a freqiiéncia angular, obtida pela expresséo:

o=2xf, (Equagido 4.4)

onde f € a freqiiéncia em Hertz (Hz) e C € a capaciténcia, calculada por:

C=g¢, 5 (Equagdo 4.5)
onde & = 8,85.10" F/m ¢ a permissividade elétrica do vacuo, & é a permissividade relativa do
dielétrico (no caso a agua), A ¢ a area superficial do metal em contato com a solugéo ) e s

representa a distdncia entre as duas placas.

Entretanto, vale salientar que a Equacgdo 4.2 acima s0 € aplicavel para um capacitor ideal

com um meio dielétrico homogéneo entre duas placas planas, lisas, paralelas e equipotenciais
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(Gohr et al., 1995). Na realidade, porém, a interface do eletrodo com o eletrélito, em nivel
microscopico, ndo se apresenta como uma superficie lisa e uniforme. Pelo contrério, ela contém
um grande nimero de defeitos superficiais, tais como, rugosidades, rebarbas, saliéncias,
apresentando também uma heterogeneidade na distribuigdo local de cargas, regiGes com duas ou
trés fases distintas, substincias adsorvidas e variagbes em composicio e estequiometria
(Macdonald. 1987). Neste caso, a interpretagio dos fendmenos que ocorrem na dupla camada
elétrica pela analogia com um capacitor leva a erros de precisdo na analise dos dados. Sendo
assim, a interpretaglo dos fendmenos na dupla camada fica mais apurada, quando a interface se
representa através de um elemento de fase constante (EFC). Deste modo, o espectro de

impedéncia obtido considerando-se o EFC pode ser calculado pela equagio:

Zene = Zo(JO)™, (Equacdo 4.6)

sendo a representacdo da admiténcia dada por:

Yeue =Y, (jo)", (Equacio 4.7)

Na realidade as Equagbes 4.6 e 4.7 sdo bastante gerais, dependendo do valor de . Para

n=0 elas representam uma resisténcia com R=Y, =Z,, para n=] um capacitor com

C=Y,=Z;, paran=0,5 um Warburg e para n=—1 uma indutincia com L=Y" =Z,.

Para que se possa analisar os dados obtidos no teste de espectroscopia de impedancia
eletroquimica com o aluminio comercial com mais seguranga, foi feito também o ajuste dos
dados obtidos pelo método de Boukamp (1989). Na Figura 4.8 abaixo tem-se o resultado deste
ajuste, onde se percebe uma grande aproximagdo entre os valores experimentals e os valores
ajustados, o que se pode comprovar através do valor do x* caleulado (3,74.10™). Na Figura 4.9
tem-se o circuito equivalente obtido através do ajuste. Neste caso, R. representa a resisténcia do
eletrolito e R, indica a resisténcia a troca de cargas na superficie do aluminio. Este valor de R, ¢

uma medida da resisténcia a polarizagdo do aluminio, sendo, portanto, indicativo da sua

resisténcia a corrosio.
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Figura 4 8. Ajuste dos dados obtidos no teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica

realizado com o aluminio comercial polido com lixa 1200.
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Figura 4.9. Circuito equivalente obtido pelo ajuste dos dados de espectroscopia de impedéancia

eletroquimica realizado com o aluminio comercial polido com lixa 1200.
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O circuito equivalente obtido apds o ajuste dos dados provenientes do teste de
espectroscopia de impedancia eletroquimica realizado com o ago galvanizado € idéntico ac que
esta mostrado na Figura 4.6. A diferenca esta nos valores dos elementos que compdem o circuito,
conforme pode ser verificado na Tabela 4.4. Neste caso R, representa a resisténcia do eletrolito
entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, R; indica a resisténcia do eletrélito no interior
dos defeitos da camada de conversdo do zinco e R; indica a resisténcia & troca de cargas na
superficie do zinco. Q; representa o elemento de fase constante associado a dupla camada elétrica
formada na interface da camada de conversdo do zinco com o eletrdlito e Q, representa o
elemento de fase constante associado & dupla camada elétrica formada na interface da superficie
do zinco com o eletrélito. Portanto, tem-se duas constantes de tempo, cada uma delas associada a
um dos elementos de fase constante Q; e Qz, como foi deduzido pela observacio do grafico do
angulo de fase em funcfo da freqiiéncia. O valor do A calculado estd mostrado na Tabela 4.4 e

o grafico mostrando o resultado do ajuste esta no Apéndice D.

O resultado do ajuste dos dados obtidos através do teste de EIE realizado com o ago
carbono 1020, polido com lixa 1200, também estdo mostrados na Tabela 4.4 para efeito
comparativo com 0 ago revestido com a liga Al55-Zn e com o ago galvanizado. O circuito
equivalente obtido € similar ao circuito mostrado na Figura 4.10, onde R; representa a resisténcia
a troca de cargas na superficie do aco e Q; representa o elemento de fase constate associado a
dupla camada elétrica formada na interface do ago com o eletrdlito. O grafico de Bode,
mostrando a qualidade do ajuste est4 no Apéndice D. Observa-se na Tabela 4.3 que a resisténcia
a troca de cargas aumenta de 2392 para 1260Q2 quando o ago carbono é galvanizado, refletindo
assim os efeitos da protegdo galvénica exercida pelo zinco. Entretanto, quando o ago carbono é
revestido com a liga Al55-Zn a resisténcia a troca de cargas aumenta de 239 para 717000,

mostrando a excelente protecdo deste revestimento.

A Figura 4.10 abaixo, construida a partir dos dados da Tabela 4.4, mostra a resisténcia 4
corrosdo do revestimento, comparando-a com a resisténcia a corrosdo do ago carbono, do ago
galvanizado e do aluminio. O pardmetro de interesse utilizado para avaliar a variagdo na
resisténcia 4 corrosdo pode ser a soma das duas resisténcias, R;tR; (Fedrizzi et al., 1996,
Almeida et al.,, 1998). Entretanto, tanto o comportamento eletroquimico quanto o processo de
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corrosdo na superficie do metal s3o descritos pelo pardmetro Ry apenas (Amirudin & Thierry,
1995, Bonora et al., 1996). Em particular, a resisténcia a transferéncia de cargas € inversamente
proporcional 4 taxa de cotrosdo e & 4rea da superficie submetida ao processo de corrosdo. Como
pode ser verificado através do grafico, as duas maneiras de se interpretar os dados levam as
mesmas conclusdes. Ou seja, o revestimento de Al55-Zn apresenta uma major resisténcia a
corrosio tanto em relacdo ao ago carbono quanto em relagiio ao ago galvanizado. Em relagdo ao
aluminio polido com lixa 1200, o revestimento de Al55-Zn também apresenta uma resisténcia &
corrosdo superior, em virtude de ndo existir o filme de 6xido protetor da superficie do aluminio, o

que lhe confere uma menor resisténcia a corrosdo.
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Figura 4.10. Analise comparativa da resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn baseada
na resisténcia a troca de cargas, determinada pelo teste de EIE. (1) ago carbono 1020, (2) ago

galvanizado, (3) aluminio, (4) revestimento de Al55-Zn.

Uma vez apresentada a resisténcia a corroséo do revestimento de Al55-Zn na condigdo de
como recebido do fabricante, serdo mostradas a seguir as altera¢des na sua resisténcia a corrosao

ap6s deformacdo mecénica.
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4.2 Variacbes na resisténcia a corrosio do revestimento de AISS-Zn apés deformacio sob

traciio ou dobramento.

Com o intuito de estudar a variagio na resisténcia & corrosdo do revestimento de Al55-Zn
apos deformagdo mecénica, diferentes corpos de prova foram preparados de acordo com as
normas da ASTM (E 8M — 97) para serem submetidos ao ensaio de trago. Através da aplicagdo
de uma tensdo de tragio uniaxial, varias amostras foram deformadas até 10% ou 15% do
comprimento inicial. Como resultado dessas deformagGes as amostras apresentaram um padréo
de trincas mostrado na Figura 4.11. Observa-se que as trincas se localizam na regido
interdendritica, numa diregio quase perpendicular & dire¢io de aplicacdo da tensdo de tragio
(Freire Beserra et al., 1999). O inicio da formagdo das trincas se da no espago interdendritico
devido a menor ductilidade do revestimento nessa regidio, causada pela maior concentragdo de
zinco. Na Figura 4.12 tem-se o detalhe de uma trinca, mostrando que o substrato fica exposto, o

que se pode comprovar pela microanalise no interior das trincas, indicando uma concentragdo de

ferro em torno de 92% em peso.

Figura 4.11. Trincas resultantes no revestimento de Al53-Zn apos deformacio até 15% sob

tragdo.
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Figura 4.12. Detalhes de uma trinca resultante no revestimento de Al55-Zn apods deformagéo sob
tragdo até 15%. (a) Micrografia de superficie obtida por MEV. (b) Micrografia em corte
transversal obtida por MEV.
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Com o objetivo de analisar o efeito do dobramento na resisténcia a corrosdo do
revestimento de Al55-Zn, varios corpos de prova foram dobrados até 90° ou 180°. Como
resultado, verificou-se que o dobramento até 90° com raio de curvatura externo igual a 3 vezes a
sua espessura produzu trincas profundas (Figura 4.13) concentradas no centro da dobra. Uma
analise pontual dentro da trinca indicou uma composigao média de 89% de ferro, 3% de aluminio
e 7% de zinco, indicando assim que o substrato fica exposto apds o dobramento. Quando o
dobramento se estende até 180° com o mesmo raio de curvatura, observa-se que o substrato
também fica exposto e que a abertura das trincas ¢ um pouco maior quando comparada com

aquelas resultantes do dobramento até 90° (Figura 4.14).

Figura 4.13. Trinca resultante do dobramento do revestimento de Al55-Zn até um angulo de 90°.

45




Figura 4.14. Trinca resultante do dobramento do revestimento de Al55-Zn até um angulo de
180°.

Apos a deformagio mecénica e apds o dobramento, a resisténcia & corrosio das amostras
foi analisada através da técnica de extrapolagio de Tafel e do teste de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Na Figura 4.15 abaixo tem-se a variagido na densidade de corrente de
corrosiio do revestimento ap0s deformagio. Observa-se que a densidade de corrente de corrosdo
medida aumenta de 0,43uA/cm’ para 3,2uA/cm’ quando a chapa ¢ deformada até 10% ou 15%
do seu comprimento inicial (Tabela 4.5). Este aumento na densidade de corrente, implicando uma
diminui¢io na resisténcia a corrosio do material, ¢ uma conseqiiéncia direta das trincas que sdo
produzidas durante a deformagdo. O fato de se obter a mesma densidade de corrente de corrosdo
para ambas as deformagdes, significa que as trincas produzidas pela deformagéo de 10% reduzem
a resisténcia & corrosdo do revestimento para o mesmo nivel que a deformagio até 15%. Venifica-
se também que o potencial de corrosdo do revestimento praticamente nfo se altera apds a

deformacio (Tabela 4.5), indicando que a protego galvinica se mantém apos as deformagOes.
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Tabela 4.5. Variagiio no potencial de corroséio e na densidade de corrente de corrosdo apos
deformacdo do revestimento de Al55-Zn. Dados obtidos através da técnica de extrapolagdo de
Tafel.

Potencial de corrosio | Densidade de corrente
Condigio (mV) de corrosdo (uA/om?)
Como recebido -957 0,43
Deformado 10% -950 3,2
Deformado 15% -058 32
-700
£ -800-
14}
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»
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7]
c
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1000 ~ « Deformado até 10%
—s~ee Deformado até 15%
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Figura 4.15. Variag8o na resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn apos deformacdo ate

10% ou 15% do comprimento inicial. Resultados obtidos pela técnica de extrapolagdo de Tafel.

Com o objetivo de comprovar os resultados obtidos pela técnica de ET, foi realizado o
teste de EIE apds a deformagdo do revestimento de Al55-Zn. Na Figura 4.16 observa-se uma

diminuigio no maior valor absoluto da impedéncia tanto para deformacgtes at¢ 10% quanto para
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deformagdes até 15%, indicando assim uma reducdo na resisténeia 4 corrosdo do revestimento,

comprovando os dados obtidos com o teste de ET.

Observando-se o dngulo de fase na Figura 4.16 pode-se tirar também algumas
informagdes sobre a interagdo do revestimento apds a deformacfio com o eletrdlito. Agora
observa-se claramente que o grafico do dngulo de fase medido em funcéo da freqgiiéncia do sinal
aplicado no teste de EIE apresenta duas concavidades voltadas para baixo (eixo das abscissas) e
que o modulo do dngulo de fase apresenta dois pontos de maximo locais bem definidos,
indicando assim a presenga de duas constantes de tempo, cada uma delas associada a um
elemento de fase constante (GOhr et al., 1995). Considerando-se que cada elemento de fase
constante esta relacionado a uma dupla camada elétrica, os dados indicam a presenga de uma
dupla camada formada na interface do revestimento de Al5S5-Zn com o eletrélito e a outra,
estabelecida no interior das trincas, conforme pode ser confirmado com o ajuste dos dados

mostrados na Figura 4.17.

Para ter certeza da tendéncia dos valores da impedancia medida para baixas freqiiéncias,
como também para entender melhor o sistema eletroquimico formado pelo revestimento
deformado em contato com o meio eletrolitico, foi feito o ajuste dos dados para obter o circuito
equivalente. Na Figura 4.17 tem-se o ajuste dos dados obtidos com o revestimento deformado até
10% do comprimento inicial. O circuito equivalente obtido apGs o ajuste € similar aquele
mostrado na Figura 4.6. Neste caso, R; representa a resisténcia do eletrolito no interior das
trincas e Ry representa a resisténcia a troca de cargas no interior das trincas. Q; esta associado a
dupla camada elétrica formada entre a camada de conversdo do revestimento ¢ o eletrélito € Qz
indica o elemento de fase constante associado a dupla camada elétrica formada no mterior das

trincas.

O resultado do ajuste feito com os dados obtidos apds deformacdo até 15% estd mostrado
no Apéndice D (Figura D.3) e o circuito equivalente também ¢ similar aquele mostrado na Figura
4.6. Os valores dos elementos que compdem os circuitos equivalente para os dois tipos de
deformacdo estio mostrados na Tabela 4.7. A interpretagdo dos diversos elementos que compdem

o circuito equivalente ¢ similar ao caso anterior (deformagéo de 10%).
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Figura 4.16. Variagdo na resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn, apos deformagdes

até 10% ou 15%. Dados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedéncia eletroquimica.
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Figura 4.17. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de EIE com o material deformado at¢ 10%.

Resultados semelhantes foram obtidos quando o material foi dobrado até um &ngulo de
90° ou de 180° (Figura 4.18). Observa-se, em ambos os casos, um aumento na densidade de
corrente de corrosdo medida (Tabela 4.6), indicando uma reducgdo na resisténcia & corrosdo do
revestimento. Verifica-se também que a densidade de corrente de corrosdo medida foi a mesma
tanto para o dobramento até 90° quanto para o dobramento até 180°, indicando assim uma taxa de
corrosdo equivalente para os dois tipos de dobramento. Observa-se também que o potencial de
corrosio aumenta tanto apés o dobramento até 90° quanto apdés o dobramento até 180°,
assumindo valores praticamente iguais (Tabela 4.6), indicando assim uma perda de protegdo
galvénica do revestimento apos o dobramento até 90° equivalente a perda apds o dobramento até
180°, apesar de as trincas resultantes do dobramento até 180° apresentarem uma abertura um

pouco maior (Figuras 4.13 e 4.14 ).
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Figura 4.18. Influéncia do dobramento até 90° ou 180° na resisténcia a corrosdo do revestimento

de Al155-Zn. Resultados obtidos pela técnica de extrapolagio de Tafel.

Tabela 4.6. Variagdo no potencial de corrosdo ¢ na

densidade de corrente de corrosdo apos

dobramento do revestimento de Al55-Zn. Dados obtidos através da técnica de extrapolagio de

Tafel.
Potencial de corrosdo | Densidade de corrente
Condigio (mV) de corrosdo (LA/cm?)
Como recebido -957 0,43
Dobrado ate 90° -919 10
Dobrado até 180° -912 14
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Para comprovar a variagdo na resisténcia a4 corrosdo do revestimento de AlS5-Zn,
determinada pela técnica de extrapolagdo de Tafel, serdo apresentados os resultados obtidos pelo
teste de EIE apOs dobramento até 90° (Figura 4.19). Apds o ajuste dos dados obteve-se um
circuito equivalente semelhante aquele mostrado na Figura 4.6. O resultado do ajuste estd
mostrado no Apéndice D (Figura D.4) e os valores dos elementos que o compdem estdo na
Tabela 4.7. Verifica-se também uma redugdo no valor maximo do moédulo da impedéncia medida
apos o dobramento, indicando assim uma resisténcia a troca de cargas menor, o que significa, em

ultima analise, uma redugdo na resisténcia a corrosdo do revestimento.

Tabela 4.7. Valores dos componentes do circuito equivalente obtido apos ajuste dos dados de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Deformado 10% 11,62 1,03.10° 084 1,48.10° 3,49.10% 0,68 26510° 680.10%
do . 15% 35
Dobrado até 96° 967  946.10° 082 3,07.10° 1,23.10% 0,69 4,55.10° 1,17.10°

O grafico 4.2 mostra a variagdo na resisténcia & corrosio do revestimento de Al55-Zn
apos deformacg8o, baseado nos dados da Tabela 4.7. A variagdo na resisténcia a corrosdo pode ser
avaliada pela soma das resisténcias (Ri+Ry) (Fedrizzi et al., 1996, Almeida et al, 1998) ou
através da resisténcia R, apenas (Amirudin & Thierry, 1995, Bonora et al., 1996). Em particular,
a resisténcia 2 transferéncia de cargas (Rz) ¢ inversamente proporcional & taxa de corrosdo e a
area da superficie submetida ao processo de corrosdo. Como pode ser verificado através do
grafico, as duas maneiras de se interpretar os dados levam as mesmas conclusBes, ou seja, o
revestimento de Al55-Zn apresenta uma menor resisténcia a corrosfo tanto apos deformagdo até

10% ou 15% quanto apos o dobramento até 90°.
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Figura 4.19. Influéncia do dobramento até 90° na resisténcia a corroséio do revestimento de Al5S5-

Zn. Resultados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 4.20. Analise da variagdo na resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn apds
deformagdo mecénica. (1) na condigdo de como recebido do fabricante, (2) apds deformac8o até

10%, (3) apds deformag@o até 15%, (4) apos dobramento até 90°.

Uma vez apresentada a resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn na condicdo de
como recebido do fabricante e conhecendo-se as alteragdes na resisténcia provocadas pelas
deformagOes mecénicas, sera discutida, finalmente, a influéncia de tratamentos térmicos na

resisténcia a corrosio do revestimento.
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4.3 Efeitos de tratamentos térmicos na resisténcia i corrosio do revestimento de AISS-Zn

na condi¢cio de como recebido do fabricante.

Varias amostras do revestimento de Al55-Zn foram submetidas a dois tipos de tratamento
+érmico diferentes, com o intuito de analisar as possiveis alteragdes provocadas na resisténcia a
corrosio. Para facilitar a apresentagio, primeiramente sera discutido o efeito desses tratamentos
térmicos realizado com o revestimento na condi¢io de como recebido do fabricante. No item
seguinte, sera comentada a influéncia dos mesmos tratamentos térmicos, porém realizados ap0s

deformacio axial ou dobramento do revestimento.

As amostras, na condigdo de como recebidas do fabricante, foram submetidas 2 dois tipos
de tratamento térmico: um deles realizado a temperatura de 200°C e o outro a 360°C, ambos
durante um periodo de 16h em atmosfera natural. Na Figura 4.21 tem-se a microestrutura do
revestimento de Al55-Zn apos o tratamento térmico a 360°C. Verifica-se o desaparecimento do
contorno de algumas dendritas, em virtude da difusdo de aluminio para a regido interdendritica e
de zinco no sentido contrario. Na Tabela 4.8 tem-se a composigdo quimica do revestimento antes
e depois do tratamento térmico a 360°C, mostrando que ocorre uma homogeneizagio parcial na

composigdo quimica superficial do revestimento.

Tabela 4.8. Variagio na composi¢do quimica do revestimento da liga Al155-Zn apos tratamento

térmico a 360°C. Resultados obtidos por microanalise através de sonda eletronica por EDS.

Amostra - Local | Al(%) | Zn(%) | Fe(%) | Si(%) | Cr(%)
Como recebida - G 55 44 0,52 0,10 0,29
Como recebida - D 61 38 0,14 0,23 0,26
TT 360°C - G 51 47 0,68 0,94 0,43
TT 360°C-D 51 48 0,67 0,19 0,20

D: microanalise pontual realizada na regido dendritica.

G microanalise envolvendo as regides dendritica e interdendritica.
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(b)

Figura 4.21. Microestrutura do revestimento de Al55-Zn obtida por microscopia eletrdnica de

varredura. (a) como recebido do fabricante. (b) tratado termicamente a 360°C.
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A variagio na resisténcia a corrosdo do revestimento foi analisada pela técnica de ET e
pelo teste de EIE. Na Figura 4.22 esta mostrada a influéncia dos tratamentos térmicos 2 200°C e a
360°C durante 16h na resisténcia 4 corrosio do revestimento de Al55-Zn. Observa-se que a
densidade de corrente de corrosio medida pela técnica de extrapolagdo de Tafel aumentou tanto
apos o tratamento térmico a 200°C quanto a 360°C (Tabela 4.9), indicando assim uma redugdo na
resisténcia 4 corrosio do material em ambos os casos. Verifica-se também que o potencial de
corrosdo diminuiu para -1005mV apés o tratamento térmico a 200°C, sendo menor ainda apos o
tratamento térmico a 360°C (-1057mV), conforme mostrado na Tabela 4.9. Este aumento na

protegdo galvinica ¢ conseqiiéncia direta da homogeneizagdo proporcionada pelos tratamentos

térmicos.

De acordo com Steigerwald et al. (1989) e Willis (1992), a homogeneizagdio da
microestrutura aumenta a resisténcia a corrosdo do revestimento. Entretanto, apés o tratamento
térmico, Steigerwald et al. (1989) constataram que o filme de cromo perde o seu efeito
passivante. Verificaram que a quantidade do filme passivante € reduzida de 25-30mg/m’ para 3-
Smg/m” apés o tratamento térmico. Baseada em resultados obtidos através de testes de
voltametria, Cruz (1998) afirma que ocorre uma perda de protegdo do filme de cromatizaggo com
o tratamento térmico realizado no revestimento, sendo que a perda maxima € atingida com o
tratamento térmico a 360°C. Resultados semelhantes foram obtidos por Silva (2000) através de

testes de polarizag#o realizados com solugio de 4gua do mar sintética.

Como conseqiéncia da homogeneizacio da microestrutura do revestimento e
estrangulamento do espagamento interdendritico, verifica-se que o ataque corrosivo se da de
maneira mais uniforme ao longo do revestimento de Al55-Zn apés o tratamento térmico a 360°C,
conforme mostrado na Figura 4.23. Entretanto, apds o ataque corrosivo, a concentragdo de
aluminio medida tanto na regido dendritica quanto na regido interdendritica foi bem superior &
concentragio de zinco medida com sonda eletronica pelo método de espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) (Tabela 4.10). Estes dados comprovam a corroséo preferencial do zinco.
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Figura 4.22. Efeito do tratamento térmico a 200°C e a 360°C naresisténcia 4 corroséio do

revestimento de Al55-Zn. Dados obtidos pela técnica de extrapolagdo de Tafel.

Tabela 4.9. Variagio no potencial de corrosio e na densidade de corrente de corrosdo do
revestimento de Al55-Zn apds tratamento térmico. Dados obtidos através da técnica de

extrapolacdo de Tafel.

Potencial de corrosdo | Densidade de corrente

Condigdo (mV) de corrosio (1A/ecm?)
Como recebido -957 0,43
TT a200°C -1005 5,0
TT a360°C -1057 1,2
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Figura 4.23. Microestrutura do revestimento de Al55-Zn tratado termicamente a 360°C e
submetido ao teste de extrapolagdo de Tafel.

Tabela 4.10. Composi¢io quimica do revestimento de Al55-Zn apds a realizagdo do teste de
extrapolagio de Tafel com o material tratado termicamente a 360°C. Resultados obtidos por

microandlise através de EDS.

Regido Al(%) Zn(%e) Fe(%) Si(%) Cr(%0)
G 63 35 0.82 0,92 0,45
D 61 38 0,63 0,60 0,05
I 68 30 1,15 0,69 0,32
D: regido dendritica.  I: regido interdendritica. G: ambas.

A influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo do revestimento foi analisada
também através da técnica de EIE. Observa-se que tanto o tratamento térmico a 200°C quanto o
tratamento a 360°C diminuem o valor maximo do moédulo da impedancia medida, indicando
assim uma redugfo na sua resisténcia & corrosdo do revestimento (Figura 4.24). Resultados
semelhantes foram obtidos por Silva (2000) em testes de espectroscopia de impedéancia

eletroquimica realizados com o revestimento de Al55-Zn em agua do mar sintética.
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Figura 4.24. Influéncia dos tratamentos térmicos a 200°C e a 360°C na resisténcia a corroséo do
revestimento de Al55-Zn como recebido do fabricante. Resultados obtidos no teste de

espectroscopia de impedéncia eletroquimica.
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Pela observagio direta da Figura 4.24, concluir-se-ia que o tratamento térmico a 200°C
provoca uma maior redugdo na resisténcia & corrosdo do revestimento do que o tratamento a
360°C. Entretanto, ap0s o ajuste dos dados verifica-se que a resisténcia 4 troca de cargas (Rz)
apds o tratamento térmico a 360°C € bem inferior ao valor obtido com o material tratado
termicamente a 200°C (Tabela 4.11), indicando uma maior redugfio na resisténcia 4 corrosio do

revestimento.

O resultado do ajuste dos dados do teste de EIE realizado com o revestimento tratado
termicamente a 200°C esta mostrado no Apéndice D (Figura D.5) e o circuito equivalente obtido
apods o ajuste ¢ similar aquele mostrado na Figura 4.6. No caso do tratamento térmico realizado a
360°C o resultado do ajuste esta mostrado na Figura 4.25 e o circuito equivalente encontrado esta
na Figura 4.26. Em ambos os casos, os valores dos elementos que compdem o circuito estio na
Tabela 4.11.
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Figura 4.25. Ajuste dos dados obtidos através do teste de espectroscopia de impedéncia

eletroquimica realizado com o revestimento de Al55-Zn tratado termicamente a 360°C.
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Figura 4.26. Circuito equivalente obtido pelo ajuste dos dados obtidos pelo teste de
espectroscopia de impedancia eletroquimica realizado com o material tratado termicamente a
360°C.

A impedancia de Warburg (W) que aparece em série com a resisténcia a troca de cargas
do revestimento no circuito equivalente da Figura 4.26 indica que o processo COOSIVO Se
apresenta sob controle parcial ou total de transporte de massa por difusdo linear semi-infinita.
Neste caso é provavel que o processo corrosivo esteja limitado pela difusdo do oxigénio
dissolvido na solugdo de cloreto de sodio. Esta limitagio do processo corrosivo pela difusdo deve

ser bastante acentuada para baixas freqii€ncias do sinal aplicado no teste de EIE.

Nas condigbes de difusdo linear semi-infinita o valor da impedéncia de Warburg pode ser

deduzida da Equagdo 4.6, considerando o valor de n=0,5. Assim, tem-se:
Zy =Z,(jo)™, (Equagdo 4.8)
onde Zy- o € o coeficiente de Warburg , dado por (Wolynec, 1998):

_RT 1 1
G = ﬁnzpz Co lez +Casz2

J , (Equagio 4.9)

62




onde # ¢ 0 nimero de elétrons transferidos, F' € a constante de Faraday, R ¢ a constante ideal dos

gases, I ¢ a temperatura absoluta, C,, e C, sdo as concentracdes iniciais das espécies oxidadas

e reduzidas, respectivamente, e D, ¢ D; séo os coeficientes de difusio dessas espécies.

Aplicando-se a relagdo abaixo:

= co{-— nizr-J +J sen[un—;z] s (Equagdo 4.10)
a Equacdo 4.8 pode ser reescrita como:

Z, =00 (- ), (Equagio 4.11)

Tabela 4.11. Valores dos componentes do circuito equivalente apos ajuste dos dados obtidos por

espectroscopia de impedéncia eletroquimica.

Amostra () Yo () Q@ Yo (@Y Q@ Yo @M

3 Com tratamento térmico a 360°C

Na Figura 4.27 tem-se a resisténcia a corrosio do revestimento de Al55-Zn na condicdo
de como recebido do fabricante e apds ser submetido aos tratamentos térmicos, baseado nos

dados da Tabela 4.11. A variagdo na resisténcia a4 corrosfio, conforme discutido anteriormente,
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pode ser avaliada pela soma das resisténcias R; e Ry ou através da resisténcia R; apenas.
Independentemente do processo de avaliagiio, verifica-se claramente que tanto o tratamento
térmico a 200°C quanto o tratamento a 360°C reduzem a resisténcia a corrosdo do revestimento.
Entretanto, conforme j& foi verificado anteriormente através da técnica de ET, o tratamento
térmico a 360°C diminui mais a resisténcia a corrosdo do revestimento do que o tratamento
térmico a 200°C. Segundo Cruz (1998} isto se deve ao fato de o tratamento térmico a 200°C
destruir apenas parcialmente o filme de cromatizagdo do revestimento, enquanto o tratamento
térmico a 360°C destroi totalmente o filme de cromatizagdo do revestimento. Estes resultados
foram obtidos por voltametria e estdo de acordo com os dados obtidos por Steigerwald et al.

(1989), os quais afirmam que o tratamento térmico destréi o filme de passivagio de

revestimentos.
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Figura 4.27. Resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn na condigdio de como recebido
do fabricante. (1) sem tratamento térmico, (2) apos tratamento térmico a 200°C, (3) apos

tratamento térmico a 360°C.

Na sec¢io seguinte serdo discutidas as alteragdes proporcionadas pelos tratamentos
térmicos na microestrutura e na resisténcia a corrosdo do revestimento deformado sob tragdo ou

dobrado em dngulos de 90° ou 180°.




4.4, Influéncia de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosio do revestimento de

AlS5-Zn apos deformaciio sob tracfio ou dobramento.

Os efeitos dos tratamentos térmicos na resisténcia a corrosdo do revestimento apos
deformagdo axial ou dobramento foram avaliados usando-se a técnica de extrapolacio de Tafel e
o teste de espectroscopia de impedincia eletroquimica. Antes, porém, serio apresentadas
variagdes na composic#o quimica medida no interior das trincas ap6s a realizagio do tratamento
térmico a 360°C durante 16h. Foram feitas medidas pontuais da composigdo quimica no centro
das trincas, utilizando-se uma sonda eletronica acoplada ao microscopio eletronico de varredura,
através da técnica de espectroscopia de energia dispersiva. Na Tabela 4.12 tem-se a concentragio
de aluminio, de zinco ¢ de ferro medida no interior das trincas apds deformacido do revestimento
até 15% do comprimento inicial sem tratamento térmico e com tratamento térmico a 360°C antes
e depois da deformagdo. Observa-se um aumento tanto na concentragio de zinco quanto na
concentragio de aluminio no interior das trincas apds o tratamento térmico a 360°C e uma
reducio na concentragdo de ferro de 92% para 42%. Estas variagdes na composigdo quimica sdo
consequéncias da difusdo de atomos de zinco e de aluminio através do substrato de ago, levando

possivelmente & formacéo de compostos intermetalicos no interior das trincas.

Tabela 4.12. Composigio quimica medida no interior das trincas apds deformacio do
revestimento de Al55-Zn até 15%. (1) Sem tratamento térmico. (2) Com tratamento térmico a

360°C depois da deformag&o. (3) com tratamento térmico a 360°C antes da deformacio.

Amostra Al(%0) Zn(%) Fe(%)
1 1 6 92
2 18 38 42
3 5 16 78

Na Figura 4.28, construida a partir dos valores da Tabela 4.12 tem-se uma melhor
visualizagdo dos efeitos do tratamento térmico a 360°C na composigio quimica medida no

interior das trincas.
65




100

O
(7)) Aluminio
8_ §inco

1 Ferro
£
3]
€
3]
(o))
(4
ko
[
5]
a
O
Q.

1 2 3
Amostras

Figura 428 Composigdo quimica medida no interior das trincas apos deformagdo do
revestimento de Al55-Zn até 15%. (1) Sem tratamento térmico. (2) Com tratamento térmico a

360°C depois da deformagdo. (3) com tratamento térmico a 360°C antes da deformagio.

Na Figura 4.29 abaixo tem-se o efeito do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo do
revestimento apés deformac@io até 10%. Observa-se que para o tratamento térmico a 200°C a

densidade de corrente aumentou de 3,2pA/cm? para 11pA/em? (Tabela 4.13). Este aumento na
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densidade de corrente de corrosdo possivelmente é conseqiiéncia da eliminagfo parcial do filme
de cromatizagdo do revestimento. No caso do tratamento térmico a 360°C a densidade de corrente
de corrosio diminuiu para 12pA/cm?®, indicando um aumento na resisténcia & corrosio do
revestimento. Este acréscimo na resisténcia a corrosdo do revestimento pode ser explicado pelo
fato de o tratamento térmico a 360°C favorecer a difusio de atomos de zinco e de aluminio
através do substrato de ago, sugerindo assim a formag¢do de um composto intermetalico no
interior das trincas. Verifica-se também que o potencial de corrosio diminuiu para -997mV apos
o tratamento térmico a 200°C, sendo menor ainda apds o tratamento térmico a 360°C (~1075mV),
conforme mostrado na Tabela 4.13. Esta diminuigdo do potencial de corrosio, indicando um
aumento na protecdo galvinica do revestimento, € conseqiiéncia direta da homogeneizagio

parcial proporcionada pelos tratamentos térmicos.
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Figura 4.29. Influéncia do tratamento térmico a 200°C e a 360°C na resisténcia & corrosdo do

revestimento de Al55-Zn deformado até 10% do comprimento inicial.
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Tabela 4.13. Variagdes no potencial de corrosio e na densidade de corrente de corrosdo do
revestimento de Al55-Zn apés deformagio até 10% com e sem tratamento térmico. Dados

obtidos através da técnica de extrapolagdo de Tafel.

Potencial de corrosdo | Densidade de corrente
Condigéio (mV) de corrosio (pA/cm®)
Sem TT -950 3,2
TT a200°C -997 11
TT a360°C -1075 1,2

Nota: TT significa tratamento térmico.

A chapa deformada sob tragio até 15% de seu comprimento inicial apresentou uma
densidade de corrente de corrosdo em torno de 3,2uA/cm? (Figura 4.30), medida através do teste
de extrapolagio de Tafel. Apds o tratamento térmico a 360°C durante 16h a densidade de
comrente de corrosio medida pela técnica de ET diminuiu para 2,1uA/cm’® (Tabela 4.14). Esta
redugio na densidade de corrente de corrosdo e conseqiientemente o aumento na resisténcia a
corrosio do revestimento também pode ser explicado pelo aumento da concentragdo de zinco ¢
de aluminio no interior dessas trincas apds o tratamento térmico (Gréfico 4.4), possivelmente
favorecendo a formacdio de um composto inmtermetalico no interior das trincas. Verifica-se
também que o potencial de corrosdo diminuiu para -1065mV ap6s o tratamento térmico a 360°C,
conforme mostrado na Tabela 4.14. Esta reducgdo no potencial de corroso significa uma melhor
protegio galvanica do revestimento, sendo conseqiiéncia da homogeneiza¢@o da microestrutura

do revestimento apos o tratamentos térmico.

Tabela 4.14. Variagdo no potencial de corrosdo e na densidade de corrente de corrosdo do
revestimento de Al55-Zn apds deformagio até 15% e tratamento térmico. Dados obtidos através

da técnica de extrapolagdo de Tafel. TT: tratamento térmico.

Potencial de corrosio | Densidade de corrente
Condigdo {mV) de corroso (uA/cm?)
Sem TT -958 32
TT a 360°C -1065 2.1
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Figura 4.30. Influéncia do tratamento térmico a 360°C durante 16h na resisténcia a corrosdo do
revestimento de Al55-Zn deformado até 15% do comprimento inicial. Resultados obtidos pela

técnica de extrapolacio de Tafel.

O tratamento térmico a 360°C durante 16h também teve influéncia na resisténcia a
corrosdo do revestimento dobrado até 90°. Verifica-se através da Figura 4.31 uma redug@o na
densidade de corrente de corrosio medida pela técnica de ET, indicando um aumento na sua
resisténecia a4 corrosfo . Verifica-se que a densidade de corrosdc medida apés a realizagdo do
tratamento térmico a 360°C ainda € um pouco alta, indicando uma recuperagio apenas parcial da
resisténcia a corrosdo do revestimento, uma vez que as trincas provocadas pelo dobramento até
90° apresentarem uma abertura bem maior, quando comparadas com as trincas resultantes da

deformacdo do revestimento até 10% ou 15%.
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Figura 4.31. Influéncia do tratamento térmico a 360°C na resisténcia & corroséo do revestimento

de Al155-Zn dobrado até 90°. Resultados obtidos pela técnica de extrapolacdo de Tafel.

Tabela 4.15. Variagdo no potencial de corrosdo e na densidade de corrente de corrosdo do

revestimento de Al55-Zn apos dobramento até 90° e tratamento térmico. Dados obtidos atraves

da técnica de extrapolagdo de Tafel. TT: tratamento térmico.

Potencial de corrosio | Densidade de corrente
Condig&o (mV) de corrosio (uA/cm?)
Sem TT -919 10
TT a360°C -1096 52
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A influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn
apoOs deformagfio mecénica ¢ dobramento também foi analisada através da técnica de EIE.
Observando-se na Figura 4.32 a diminui¢io do valor maximo absoluto da impedéincia medida no
teste de EIE, pode-se concluir que ocorre uma redugdo na resisténcia a corrosdo do revestimento
deformado até¢ 10% com tratamento térmico a 200°C. Apés o ajuste dos dados verifica-se que a
resisténcia 4 troca de cargas no interior das trincas (Rp) diminuiu para 318Q) (Tabela 4.16,
amostra 3), indicando uma queda na resisténcia a4 corrosdo do revestimento. Esta redugio na
resisténcia a corrosdo do revestimento esta associada com a provavel eliminacdo parcial do filme

de cromatizagdo apos a realizacio do tratamento térmico a 200°C.

O resultado do ajuste dos dados estd mostrado no Apéndice D (Figura D.6) e o circuito
equivalente obtido apés o ajuste ¢ similar aquele mostrado na Figura 4.6. Neste caso, R;
representa a resisténcia do eletrolito no interior das trincas e R, representa a resisténcia a troca
de cargas no interior das trincas. Q; esta associado a dupla camada elétrica formada entre a
superficie do revestimento e o eletrdlito e Q; indica o elemento de fase constante associado a

dupla camada elétrica formada no interior das trincas.

Pela observac@o da Figura 4.32 verifica-se que o grafico do &ngulo de fase medido em
funcio da freqii€ncia do sinal aplicado no teste de EIE apresenta duas concavidades voltadas para
baixo (eixo das abscissas) e que o modulo do angulo de fase apresenta dois pontos de maximo
locais bem definidos, indicando assim a presen¢a de duas constantes de tempo, uma delas

associada ao elemento de fase constante Q, e a outra associada ao elemento de fase constante Q-.
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Figura 4.32. Eferto do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn

apos deformac@o até 10% de seu comprimento inicial.
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O tratamento térmico a 360°C durante 16h realizado com o material deformado até 10%
de seu comprimento inicial apresenta uma influéncia bastante positiva. O aumento verificado no
valor maximo absoluto da impedéncia medida no teste de EIE (Figura 4.32), indica que ocorre
um aumento na resisténcia a corrosdo do revestimento deformado até 10% apds o tratamento
térmico a 360°C. O ajuste destes dados estd mostrados no Apéndice D (Figura D.7) e o circuito
equivalente obtido apds o ajuste € similar aquele mostrado na Figura 4.26. Verifica-se que a
resisténcia 4 troca de cargas no interior das trincas (Rz) aumentou para 118002 (Tabela 4.16,
amostra 4), indicando que o tratamento térmico a 360°C, apesar de eliminar o filme de
cromatizaggo, provoca um aumento na resisténcia a corrosdo do revestimento. Isto se explica pelo
fato de o tratamento térmico a 360°C favorecer a difusio de atomos de zinco e de aluminio
atraves do substrato, possivelmente formando um composto intermetélico no interior das trincas,

proporcionando este aumento na resisténcia 4 corrosio do revestimento.

Apos o tratamento térmico a 360°C surge no circuito equivalente uma impedancia de
Warburg (W) em scrie com a resisténcia a troca de cargas no interior das trincas, indicando que o
processo corTosivo se apresenta sob controle parcial ou total de transporte de massa por difusdo
linear semi-infinita. Neste caso ¢ provavel que o processo corrosivo esteja limitado pela difusio
do oxigénio dissolvido na solugdo de cloreto de sédio. Esta limitagiio do processo corrosivo pela

difusdo deve ser bastante acentuada para baixas freqiiéncias do sinal aplicado no teste de EIE.

Resultados semelhantes foram obtidos com o tratamento térmico a 360°C realizado apos a
deformac¢do do material até 15% de seu comprimento inicial. O aumento verificado no valor
maximo absoluto da impedéncia medida no teste de EIE (Figura 4.33), indica que ocorre um
aumento na resisténcia a corrosdo do revestimento deformado até 15% apds o tratamento térmico
a 360°C. O ajuste destes dados estd mostrados no Apéndice D (Figura D.8) e o circuito
equivalente obtido apds o ajuste € similar aquele mostrado na Figura 4.6. Verifica-se que a
resisténcia 4 troca de cargas no interior das trincas (R,) aumentou para 115000 (Tabela 4.16,
amostra 6), indicando também um aumento na resisténcia & corrosio do revestimento. Este
aumento na resisténcia corrosdo também pode ser devido a difusio de atomos de zinco e de
aluminio através do substrato de ago, induzindo provavelmente a formagio de um composto

intermetalico no interior das trincas.
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Figura 4.33. Influéncia do tratamento térmico a 360°C na resisténcia & corrosdo do revestimento

de Al55-Zn deformado até 15%. Resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedéncia

eletroquimica.
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Finalmente, sera mostrada a influéneia do tratamento térmico a 360°C na resisténcia a
corrosio do revestimento de Al55-Zn ap6s dobramento até 90°, através do teste de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Aparentemente ocorre uma diminuigdo no valor maximo absoluto
da impedincia medida no teste de EIE (Figura 4.34). Entretanto, apos o ajuste dos dados pelo
método de Boukamp (1989), verifica-se que a resisténcia a troca de cargas no interior das trincas
(Rz) aumentou para 5410Q (Tabela 4.16, amostra 6), indicando também um aumento na
resisténcia a corrosio do revestimento. Este aumento na resisténcia a corrosdo também pode ser
devido a difusio de atomos de zinco e de aluminio através do substrato de ago, induzindo
provavelmente & formagdo de um composto intermetalico no interior das trincas. Entretanto, em
virtude da grande abertura das trincas resultantes apos o dobramento até 90°, a resisténcia a
corrosdo ndo é totalmente restabelecida apds o tratamento térmico. O resultado do ajuste dos
dados esta mostrado no Apéndice D ( Figura D.9) e o circuito equivalente obtido apés o ajuste ¢
similar aquele mostrado na Figura 4.6. A interpretagdo fisica dos elementos que compdem o
circuito equivalente ¢ similar ao caso anterior (deformagfo até 15%) e as variagdes nos valores de

cada um desses elementos estio mostradas na Tabela 4.16.

A Figura 4.35 abaixo, construido a partir dos dados da Tabela 4.16, mostra a variacio na
resisténcia a corrosdo do revestimento apds deformacgio ou dobramento com e sem tratamento
térmico. O parimetro de interesse para avaliar a variagdo na resisténcia & corrosdo pode ser a
sorna das duas resisténcias, Rj+R, (Fedrizzi et al., 1996, Almeida et al., 1998). Entretanto, tanto o
comportamento eletroquimico quanto ¢ processo de corrosio na superficie do metal sdo descritos
pelo pardmetro R; apenas (Amirudin & Thierry, 1995, Bonora et al., 1996). Como pode ser
verificado através da Figura 4.35, as duas maneiras de se interpretar os dados levam 4s mesmas
conclusdes. Observa-se que o tratamento térmico a 200°C apo6s a deformagdo até 10% (amostra
3) reduz ainda mais a resisténcia & corrosio do revestimento. Entretanto, o tratamento térmico a
360°C apos a deformagdo até 10% ou 15% (amostras 4 e 6) recupera a resisténcia a corrosdo do
revestimento. Por tltimo, pode-se concluir também que o dobramento até¢ 90° diminui
consideravelmente a resisténcia a corrosdo do material {amostra 7) e que o tratamento térmico a
360°C apos o dobramento (amostra 8) provoca apenas uma pequena recuperagio na resisténcia &

corrosdo do revestimento.
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Figura 4.34. Influéncia do tratamento térmico a 360°C na resisténcia 4 corrosdo do revestimento
de Al55-Zn apds dobramento a 90°. Resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de

impedéancia eletroquimica.
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Tabela 4.16. Valores dos componentes do circuito equivalente ap0s ajuste dos dados obtidos por

espectroscopia de impedancia eletroguimica.

Amostra ()

'8 9,10 7580105 081 237.10° 7.54.10° 084 541.10°  367.10%

1 Com tratamento térmico a 360°C

3 Deformado até 10% com tratamento térmico a 200°C |

5 Deformado até 15% do comprimento inicial

7 Dobrado até 90°
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Figura 4.35. Analise da variagiio na resisténcia a corrosdo do revestimento de Al55-Zn baseada

na resisténcia a troca de cargas, determinada pelo teste de EIE.
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Capitulo 5
Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

Apds as discussdes anteriores pode-se chegar as seguintes conclusdes:

1. a deformagéo sob tensZo de tragdo uniaxial do revestimento de Al55-Zn até 10% ou 15% de
seu comprimento inicial diminui a sua resisténcia & corroséo, em virtude do aparecimento de
trincas na regido interdendritica, numa dire¢do quase perpendicular & direcdio de aplicagdo do

esforgo de tragdo;

2. o dobramento do revestimento de Al55-Zn até 90° ou 180° com um raio de curvatura externo
igual a 3 vezes a espessura da chapa induz a formag8o de trincas apenas no centro da dobra,
ficando o restante do material sem soffer qualquer alteragdo. As trincas assim formadas

apresentam uma grande abertura, sao bastante profundas, expondo o substrato;

3. os tratamento térmicos a 200°C ou 360°C durante 16h diminuem a resisténcia a corrosédo do
revestimento de Al55-Zn, conforme comprovado através da técnica de extrapolagdo de Tafel
e do teste de espectroscopia de impedédncia eletroquimica. Esta redug3o na resisténcia a

corrosdo do revestimento se deve a eliminagio do filme de cromatizacgio do revestimento,

4. o tratamento térmico a 200°C durante 16h realizado com o revestimento de Al55-Zn
deformado até 10% ou 15% de seu comprimento inicial, reduz ainda mais a resisténcia a
corrosdo do revestimento, pelo fato de este tipo de tratamento eliminar parcialmente a

protecdo do filme de cromatizagio;
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5. o tratamento térmico a 360°C durante 16h, realizado com o revestimento de Al55-Zn
deformado até 10% ou 15% de seu comprimento inicial, aumenta a resisténcia & corrosdo do
revestimento. Esta melhora na resisténcia 4 corrosio € resultante da difusio de atomos de
aluminio e de zinco através do substrato de ago, possivelmente induzindo & formagdo de uma

camada intermetalica no interior das trincas, dificultando o processo de corrosdo;

6. o tratamento térmico a 360°C durante 16h recuperou parcialmente a resisténcia a corrosdo
do revestimento de Al55-Zn dobrado até 90°. Isto ocorre pelo fato de as trincas apos o
dobramento apresentarem uma abertura bem maior quando comparadas com aquelas
resultantes apos deformacgdes axiais. Sendo assim, © provavel composto intermetalico

formado ap6s o tratamento térmico nfo proteje completamente o interior das trincas.
Finalmente, sugere-se para trabalhos futuros a exposi¢io do revestimento de Al55-Zn em

ambientes com agressividades diferentes para avaliag@o de sua resisténcia 4 corrosdo atmosférica

ap6s deformagdo axial ou dobramento, com e sem tratamento térmico.
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Apéndice A

Na Figura A1 tem-se o esquema do circuito montado para calibragio dos equipamentos

antes da realizacdo do teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica. E representa o sinal

aplicado e / indica a comrente que flui no sistema.

C

—_-__

i
E = E,sen(mt)

Figura A.1. Circuito elétrico utilizado para calibragdo dos equipamentos antes do teste de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica. E representa o sinal aplicado, 7 indica a corrente que
flui no sistema, R; € R, sfo resistores que simulam a resisténcia da solugdo e a resisténcia 2

polarizag@o do sisterna e C indica um capacitor associado & dupla camada elétrica.

No circuito mostrado na Figura A 1, £ = Z] onde Z ¢é a impedancia total do circuito:
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Z=7 + 22t

ZEC (EquacdoA.l
s ZP+ZC(qu§ )

onde Zi=Rs, Z,=Rp, Z:=-jX,, Xo.=1l/oC e o éafreqiiéncia angular do sinal aplicado.

Substituindo-se as expressOes acima na Equacgio A.1, obtém-se:

JR, X, .
Z=R, - ——— (EquacdoA 2)
R, - jX,

Mutltiplicando-se o segundo termo do segundo membro da Equagdo A 2 pelo conjugado

do denominador, tem-se:

R,X? - jR2X
: R, + X}

—,(EquagtioAd 3)

Finalmente, substituindo-se X; na Equacgio A 3 por I/aC, obtém-se:

Z=R + v’ - R,aC
T TR 1L R e CE
P P

(EquacdoA.4)
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Apéndice B

)
gk

oe o oP g8 9P

e

o

o
cl
cl
fo
Rs
Rp
C

£

de

re

imagz

Za.
%%

%

%‘;’r

LR AR R A RIS SRR AR ES SRR LSRRt R SRR E R R R R EEEERERE R E R R R R R R

Programa els simul.m: calcula a imped&ncia e a fase de um
circuito eqgquivalente ao teste de espectroscopia de impedéncia
eletrogquimica, considerandc alresisténcia da solucggo(Rs), a
resisténcia & polarizagdo(Rp)e a capacitdncia da dupla
camada (C) . Faz também os grafices do médulo da impedancia X
freqiiéncia (Bode plot), da fase X frecgliénecia e o grafico

de Nyguist: parte imagindria de impedéncia X parte real.
aath/2000.

XSRS R R R R AR S EE SRS R LRSS R SRR EERREERREEEEEREEEESEEEEEEEEERE LSS SR

ear

f

rmat long e

= input ('digite o wvalor de Rs: ');

= input{('digite o valcr de Rp: 7);

il

input ('digite o valor de C: 7);
= [0.1:0.1:10000];
n = (1+Rp"2*f.72*C"2);

I

Rs+Rp./den;
-Rp"2.*£*C, /den;

alz

i

bs = sqrti{realz.”Z2+imagz."2);
EE R E TR R R R R I R R I I O T R S
Rode plcot: Médulo da Impedancia X Fregléncia

EE R R R A R R R R R R T S I T R TR
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loglog(f, zabs)

xlabel ("Fregliéncia [Hzl')
yliabel (" | Impedéncia | [Chm]')
gtext ("Rs'")

gtext (*Rs + Rp')

keyboard

%******************'&***********************1’\—*******

% Fase X Freqgliéncia
%*-k-k-k-k-k-k-k-k********-k************************-)r-}r-k*-k-k**
teta = atan(imagz./realz).*180./pi;
semilogx (f, teta)

xlabel {'Freqiiéncia [Hz]')

ylabel ('Fase (Graus}')

keyboard

%***************************************-k************************

o)

% Gréfico de Nyguist: Parte imagindria da impeddncia X Parte real
%*************************************************************i—**
plot{realz,imagz)

xlabel ('Parte Real')

ylabel ('Parte Imaginaria')

gtext ("Rs")

gtext ('Rs + Rp')
%*****‘k******‘k*********i"k*************************‘k**************
imped{(:,1) = £7;

imped(:,2} = realz';

imped(:,3) = imagz';

imped(:,4} = zabs';

imped(:,5) = teta';

%********************-k***-}:**'k****;‘c******'k-k*******'k***************

% os dados serdao armazenados no arguivo "imped.dat®, em colunas

a®

ne seqiénciz seguinte: fregliéncia, parte real da impedancia,
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% parte imaginaria, mddulo da impeddncia e fase.

%**********&*******************************‘k*********************
save imped.dat imped -ascii:

% Fim
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Apéndice C

%***********‘********‘Jc********************************************

oo

Programa els test.m: compara os dados de impedéncia e fase

oo

obtidos através do teste de espectroscopia de impedancia

oe

eletroquimica com valores calculados matematicamente. Faz

ol

tambén os graficos do mddulo da impedéncia X fregliéncia

oo

{Bode plot), da fase X freglincia e o grafice de Nyquist:

of

parte imaginadria da impedéncia X parte real. aafb/2000.
%*'k********************************-k*':k'k'k*************************
clear

clf

format long e

%**********************-k-i:********’k*******-k'k**********************

o

os dados experimentais deverdo estar na forma de matriz,onde as

0\0

colunas representam a freqténcia, a parte real da impedéncia, a

ol

parte imaginadria, o mddulc da impedincia e a fase, nesta ordem.

o0

o nome do arquivo de dados deve ser fornecido sem a extensio.
%-k-k******************-}c-k-:l—-k-k-k-k*-k**********i—*************-k**-k**-k-k-k**
nomearqg = input('digite o nome do arquivo de dados ', 's')

eval ({'load ', nomearqg '.dat'])

dados = eval (nomeardq) ;

fexp = dados(:,1);

Zrexp dados(:,2);
ziexp = dados(:, 3)

dados (:,4);

e

i

zaexp
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fasexp = dados (:,5};

%'k‘k*‘k****7’:*****************************

% Dados do circuito a serem lidos
%***************%%*********’k***********
Rs = input{'digite o valor de Rs: ')};
Rp
C

%*'ﬁr**‘}:******‘k**************************

input('digite o valor de Rp: ");

I

input{'digite o valcr de C: ');

w = 2*pi*fexp;

den = (1+Rp"2*wW."2*C"2);
realz = Rs+Rp./den;
imagz = -Rp™2.*w*C./den;

zabs = sqrtirealz.”24imagz."2);

%'k'k************‘k***********-}.******************i***

% Bode plect: Modulo da Impedé&ncia X Fregliéncia
%-k****-Jr*********%*********************************
loglog (fexp, zaexp, '¢', fexp, zabs)

Xlabel ('Freqgiéncia [Hz]"')

ylabel (' | Impedéncia | [Ohm]")

gtext ('Rs’}

gtext{'Rs + Rp')

keyboard
%****vk******************-k-k-k************************
% Fase X Fregliéncia
%'k***********************************i’***'ﬁc*********
teta = atan{imagz./realz).*180./pi;
semilogx (fexp, teta, fexp, fasexp)

xlabel ('Fregiiéncia [Hzl')

ylabel ('Fase (Graus)')

keyboard

%‘k**:&ﬂ-**'k*****************-}:‘k*********-}c**************************-ﬁ:

% Gréafico de Nygquist: Parte imaginédria da impedincia ¥ Parte reszl
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%****************************************************************
plot{realz, imagz, zrexp, ziexp)

xlabel {('Parte Real!')

ylabel {'Parte Imaginaria')

gtext (*Rs'}

gtext{'Rs + Rp"')
%*************i‘*********-ﬁc***************-k**i*********************
% Fim

%***********************-k*1‘:***'k*k*********************************
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Apéndice D
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Figura D.1. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedéncia eletroquimica
com o ago carbono 1020 polido com lixa 1200.
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Figura D.2. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedéncia eletroquimica

com o0 ago galvanizado.
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Figura D.3. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedincia eletroquimica

com o revestimento deformado até 15%.
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Figura D.4. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica

com o revestimento dobrado até 90°.
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Figura D.5. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica

com o revestimento de Al55-Zn tratado termicamente a 200°C.
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Figura D.6 Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedincia eletroquimica

com o revestimento deformado até 10% com tratamento térmico a 200°C.
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Figura D.7. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

com o revestimento deformado até 10% com tratamento térmico a 360°C.
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Figura D.8. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica

com o revestimento deformado até 15% com tratamento térmico a 360°C.
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Figura D.9. Ajuste dos dados obtidos pelo teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica

com 0 revestimento dobrado até 90° com tratamento térmico a 360°C.
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