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RESUMO

O processo de galvanizacdo por imersdo é muito utilizado como forma de protecdo
anticorrosiva de estruturas metalicas, promovendo mutuamente, uma barreira fisica e a
protecao catddica do substrato, atuando como “eletrodo de sacrificio”, caso metal de base
venha a ser exposto. Contudo, a camada de zinco quando exposta a ambientes Umidos e
agressivos, é rapidamente submetido ao processo de corrosdo branco do zinco. Visando
minimizar esse processo, € comumente utilizado de forma associada, 0 processo de
cromatizacao, que consiste na imersao da peca galvanizada em um banho contendo ions cromo
hexavalente e trivalente. Apesar do carater protetivo, a maior limitacdo desse processo sao 0s
efeitos toxicos e carcinogénicos do Cr*®. O presente trabalho tem como objetivo investigar a
efetividade de protecédo anticorrosiva da camada de cromatizacao aplicada sobre ago carbono
galvanizado, obtido por meio de processo industrial, quando exposto ao NaCl. No presente
estudo foram investigadas 3 condicdes de revestimentos galvanizados obtidos por meio de
processo industrial sobre o ago ASTM A36: G (aco galvanizado); C10 (galvanizacdo +
cromatizacdo por 10s) e C30 (galvanizagdo + cromatizacdo por 30s). As amostras foram
submetidas a imersdo em zinco fundido por 2 min e o banho cromatizante apresentava
concentracéo de cromo de 0,46% m/v de Cr®*, sendo todo o processo executado na empresa
Galvanisa (lgarassu-PE). Foi realizado o monitoramento da espessura dos revestimentos e da
rugosidade das superficies. Para avaliacdo da microestrutura do revestimento foram obtidas
micrografias por MEV e analise composicional foi realizada por EDS. Para analise da
resisténcia a corrosdo foram realizados ensaios de polarizacéo linear em solucéo de NaCl 3,5%
e posteriormente analisada a morfologia e composicdo das superficies oxidadas através de
MEV e EDS, respectivamente. Os resultados indicaram que 0s revestimentos obtidos
apresentam heterogeneidade quanto a espessura, rugosidade e composicdo. Os revestimentos
C10 e C30 ndo apresentaram uma distribuicdo uniforme de Cr na superficie galvanizada,
sendo observados trechos mais susceptiveis a corrosdo, pela auséncia desse elemento. A
condicgéo C30 apresentou menor densidade de corrente anddica, indicando um comportamento

de reducéo da cinética de corrosao.

Palavras-chave: galvanizacdo; cromatizacéo; resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

The hot-dip galvanizing process is widely used as a form of anti-corrosion protection for
metallic structures, mutually promoting a physical barrier and cathodic protection of the
substrate, acting as a “sacrificial electrode” if the base metal is exposed. However, the zinc
layer, when exposed to humid and aggressive environments, is quickly subjected to the white
zinc corrosion process. In order to minimize this process, the chromatization process is
commonly used in combination, which consists of immersing the galvanized part in a bath
containing hexavalent and trivalent chromium ions. Despite the protective nature, the biggest
limitation of this process is the toxic and carcinogenic effects of Cr*®. The present work aims
to investigate the effectiveness of anti-corrosion protection of the chromatization layer applied
to galvanized carbon steel obtained through an industrial process, when exposed to NaCl. In
the present study, 3 conditions of galvanized coatings obtained through an industrial process
on ASTM A36 steel were investigated: G (galvanized steel); C10 (galvanization +
chromatization for 10s) and C30 (galvanization + chromatization for 30s). The samples were
subjected to immersion in molten zinc for 2 minutes and the chromatizing bath had a
chromium concentration of 0,46% m/v de Cr®*, with the entire process carried out at the
company Galvanisa (lgarassu-PE). The thickness of the coatings and the roughness of the
surfaces were monitored. To evaluate the microstructure of the coating, micrographs were
obtained by SEM and compositional analysis was carried out by EDS. To analyze corrosion
resistance, linear polarization tests were carried out in a 3.5% NaCl solution and the
morphology and composition of the oxidized surfaces were subsequently analyzed using SEM
and EDS, respectively. The results indicated that the coatings obtained present heterogeneity
in terms of thickness, roughness and composition. The C10 and C30 coatings did not present
a uniform distribution of Cr on the galvanized surface, with sections more susceptible to
corrosion being observed, due to the absence of this element. The C30 condition showed lower

anodic current density, indicating a behavior of reduced corrosion kinetics.

Keywords: hot-dip galvanizing; chromatization; corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Estruturas, componentes e utilitarios metalicos expostos as acfes do meio ambiente
estdo sujeitos a danos causados por corrosdo, que podem promover impactos negativos na
durabilidade e desempenho dos materiais, ocasionando prejuizos financeiros, ambientais e
sociais. (Gentil; De Carvalho, 2022).

No cenario nacional e mundial, a preocupacdo com a estabilidade dos materiais
metalicos é frequente. Varias sdo as tentativas de retardar a corrosdo, que pode ser definida
COmMO um processo espontaneo, no qual o metal tende a voltar ao seu estado de menor energia.
Essa deterioracdo do material metalico ocorre por meio da a¢do quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecanicos (Gentil; De Carvalho, 2022).

Diversos setores industriais sdo fortemente atingidos por problemas de corroséo,
podendo se destacar as areas da indUstria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, construgédo
civil, automobilistica, eletroeletrdnicos, alimenticia, meios de transporte, comunicacao, médica,
odontoldgica, etc. O processo de corrosao pode causar alteracdes indesejaveis no material
original, como perda de massa, variagdes quimicas ou modificacdes estruturais, tornando-o
inadequado ao uso (Gentil; De Carvalho, 2022).

O interesse por alternativas de métodos de protecdo no combate a corrosao é continuo e
crescente, frente aos elevados custos financeiros associados a esse processo (Revie, 2011).
Estima-se que aproximadamente 3 a 4% do PIB (Produto Interno Bruto) das nacdes sdo gastos
com corrosao, o que em termos financeiros, seriam estimando um custo global com o processo
de corrosdo de aproximadamente 2,5 trilhdes de dolares (Koch, 2017).

O continuo aperfeicoamento dos métodos de protecdo tradicionais e desenvolvimento
de novos métodos eficientes, que promovam o aumento da vida Util de materiais susceptiveis a
corrosdo, é um tema de grande interesse e relevancia para a industria, pois além de promover a
maior durabilidade do material, reduz os custos de manutencéo, riscos de acidentes operacionais
e ambientais.

Dentre os diversos métodos protetivos, a galvanizagdo € um dos processos tradicionais
largamente difundidos. Esse método consiste em revestir 0s substratos metalicos, geralmente
aco ou ferro fundido, com um metal menos nobre, o0 zinco, para 0 aumento da protecdo
anticorrosiva e a estética das pecas revestidas. O processo de galvanizag¢ao por imersao é muito
utilizado como forma de protecdo anticorrosiva de estruturas metalicas, possibilitando que o
revestimento promova, mutuamente, uma barreira fisica e a protecdo catodica do substrato,

atuando como ‘“eletrodo de sacrificio”, caso metal de base venha a ser exposto (Kuklik;
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Kudlacek, 2016; Panossian, 1993; Pannoni, 2017).

De forma resumida, pode-se afirmar que a eficécia protetiva do revestimento de zinco
em acos carbono depende de sua capacidade de agir como barreira de isolamento entre o metal
base e a atmosfera, tendo relacdo direta com a espessura, uniformidade, aderéncia, baixa
porosidade e ductilidade; e sua capacidade de protecdo eletrolitica para o aco, agindo como
anodo de sacrificio pela formagdo de um par galvanico, principalmente em arestas ou areas
onde parte do revestimento foi perdido (Kuklik; Kudlacek, 2016; Panossian, 1993).

A peca submetida a galvanizacao pode ser utilizada logo apés a finalizagdo do processo,
que leva poucos minutos. Entretanto, em ambientes Umidos, estruturas e pecas galvanizadas
estdo sujeitas a oxidacdo, gerando um produto de corroséo de cor branca. Em complementacgéo
ao recobrimento de zinco, geralmente apos a galvanizacdo propriamente dita, € realizado o
processo cromatizacao, que consiste em um tratamento de passivacgdo, que visa a protecdo do
zinco metalico, dificultando a ocorréncia de corrosdo branca (Panossian, 1993; Panossian,
1997).

O processo de cromatizacdo € um tratamento quimico, no qual as estruturas sao imersas
em banhos de pH inferior a 1,5 e que resulta na formacdo de uma camada de conversao fina,
inferior a 1um, composta de ions de cromo trivalente, cromo hexavalente e zinco (Da Rosa,
2009). Este tratamento pode resultar em um brilho superior e aumento da resisténcia a corrosao.

Devido a questdes ambientais e de seguranca operacional, vem se buscando, cada vez
mais, a eliminacdo processos que utilizem substancias toxicas e nocivas ao ser humano e/ou ao
meio ambiente, como o cromo. No caso do processo de cromatizacdo, apesar da busca constante
por alternativas totalmente isentas de sais de cromo, a utilizagdo de cromo trivalente (Cr3*)
ainda se destaca como a melhor opg&o ao cromo hexavalente (Cr®*), que é extremamente toxico
e cancerigeno (Pokorny; Tej; Szelag, 2016; Proctor et al., 2014; Bastos, 2016).

Nesse contexto, 0 presente trabalho busca investigar a efetividade de protecédo
anticorrosiva da camada de cromatizacdo aplicada sobre aco carbono galvanizado obtido por

meio de processo industrial, quando exposto a meios corrosivos ricos em cloretos.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar e caracterizar revestimentos galvanizados industriais obtidos por imerséo em

zinco fundido, com e sem cromatizacdo, visando compreender a resisténcia a corrosao em meio

salino.

2.2 ESPECIFICOS

Realizar acompanhamento do processo de galvanizacdo da empresa Galvanisa
(lgarassu-PE) para avaliar a reprodutibilidade do processo;

Obter amostras galvanizadas com e sem cromatizacao utilizando os parametros
industriais;

Analisar a reprodutibilidade do processo através do monitoramento da espessura
dos revestimentos obtidos;

Realizar caracterizacdo da superficie das amostras por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
analise de rugosidade;

Analisar a uniformidade dos revestimentos através da analise microscépica da
sessao transversal;

Avaliar o efeito do tempo de imersdo do banho cromatizante na resisténcia a
corrosdo por meio de ensaios polarizacdo linear em meio salino;

Analisar as modificacdes superficiais apos ensaios de corrosdo por meio de
MEV.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO: CONCEITOS INTRODUTORIOS

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material, geralmente metélico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecénicos
(Gentil; De Carvalho, 2022; Roberge, 1999).

A deterioracdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo material, tais
como perda de massa, variagdes quimicas ou modificacdes estruturais. Esta conceituacdo é
ampla e permite, também, que a deterioracdo de materiais ndo metalicos como, por exemplo,
concreto, borracha, polimeros e madeira, seja considerada por alguns autores como corroséo.
(Callister; Rethwisch, 2018; Gentil; De Carvalho, 2022).

A corrosdo é um processo espontaneo, no qual os metais tendem a oxidar-se para atingir
seu estado de maior estabilidade, conforme pode ser ilustrado na Figura 1, que mostra o ciclo
energético simplificado dos metais.

No processo metaldrgico é fornecido um grande aporte energético para que 0 minério
seja reduzido a forma metalica. Com o processo de corrosdo, esse excedente de energia é
liberado, o que explica a espontaneidade termodindmica do processo de corrosao (Pannoni,
2007).

Figura 1 - Ciclo Energético dos Metais.

AN METAL

=
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Processo
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=
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COMPOSTO
(minério)

Fonte: O autor, 2024.

A corrosdo pode ocorrer por meio de dois mecanismos: quimico ou eletroquimico. No

mecanismo de natureza quimica, as reacdes ocorrem na auséncia da agua e geralmente as
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reacOes ocorrem a altas temperaturas. Nesse mecanismo, ndo ha geracao de corrente elétrica,
pois ndo ha tranferéncia de elétrons de uma regido para outra (Gentil; De Carvalho, 2022).

A corrosao eletroquimica € caracterizada por ocorrer na presenca de agua e promover
um fluxo orientado de elétrons de um regido para outra, configurando a geracdo de corrente
elétrica. Esse tipo de mecanismo é o mais comum, chegando a 90% dos casos de corrosdo, pois
diversos ambientes apresentam agua na forma liquida ou de vapor (Gentil; De Carvalho, 2022).

O mecanismo de corrosdo eletroquimica ocorre por meio da formacdo de um pilha
eletroquimica, que é constituida de 4 elementos, conforme descricédo a seguir:

e Anodo: regifo que sofre oxidagao;

e Céatodo: regido onde ocorrem as reacdes de reducao;

e Eletrolito: solugdo condutora ou seja meio contendo ions livres;

e Circuito metalico: conexdo elétrica entre a regido anddica e catddica.

Quando dois materiais distintos sdo colocados em contato na presenca de um eletrélito,
¢ estabelecido um tipo de pilha eletroguimica denominada pilha galvanica, conforme

exemplificado na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo de uma Pilha Galvanica.

~

e_

./
Eletrélito

Fonte: O Autor, 2024.

Na representacdo da pilha galvanica anteriormente apresentada, o eletrodo de zinco esta
atuando como anodo da pilha, e o eletrodo de ferro, como céatodo. Nestas condi¢des, dois

materiais dissimilares foram conectados eletricamente entre si (através de um circuito metalico)
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e imersos em uma solugdo condutora (eletrdlito), sendo observadas as seguintes reacfes de
oxidag&o e reducdo, representadas, respesctivamente, pelas reacdes 1 e 2.

No catodo: Oz + 4e- + 2 H2O — 4 OH" 1)
No anodo: 2 Zn — 2 Zn*? + 4e- 2)

Desse modo, no anodo ocorre uma reacdo de oxidagdo (corrosdo do material) e no

catodo, uma reacdo de reducao, que no caso exemplificado, corresponde a reducdo do oxigénio.

3.2 CLASSIFICACAO DA CORROSAO QUANTO A MORFOLOGIA

Quanto a morfologia como se apresenta, a corrosdo pode ser classificada como:

e Corrosao uniforme: quando a corrosao se processa de modo aproximadamente
uniforme em toda a superficie atacada. Esta forma é comum em metais que nao
formam peliculas protetoras, como resultado do ataque. Esse tipo de corrosdo é
caracterizado por uma perda de massa significativa e perda uniforme de
espessura ao longo de todo o material. A Figura 3 traz uma representacéo desse

tipo de corrosdo. (Gentil; De Carvalho, 2022).

Figura 3 - Corrosdo Uniforme em Chapa de Aco Carbono.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.
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Corroséo por placas: quando os produtos de corrosdo formam-se em placas
que se desprendem progressivamente. E comum em metais que formam pelicula
inicialmente protetora mas que, ao se tornarem espessas, fraturam e perdem
aderéncia, expondo o metal a um novo ataque . (Gentil; De Carvalho, 2022). Um

exemplo pode ser visto na Figura 4.

Figura 4 - Corrosdo por Placas.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Corroséo alveolar: quando o ataque provocado pela corrosdo se da sob forma
localizada, com o aspecto de crateras. E freqiiente em metais formadores de
peliculas semi-protetoras ou quando se tem corrosdo sob o depdsito, como no
caso da corrosdao por aeracao diferencial . Esse tipo de corrosdo localizada é
caracterizado por apresentar perfuragdes no material com didametro da cavidade
maior que a profundidade (Gentil; De Carvalho, 2022). A Figura 5 exemplifica

a ocorréncia de corrosdo alveolar.
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Figura 5 - Corrosdo Alveolar.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Corroséo por pite: quando o desgaste se da de forma muito localizada e de alta
intensidade, geralmente com profundidade maior que o didmetro e bordos
angulosos. A corrosdo por pite é frequente em metais formadores de peliculas
protetoras, em geral passivas, que, sob a acdo de certos agentes agressivos, sao
destruidas em pontos localizados, os quais se tornam ativos, possibilitando
corrosdo muito intensa . (Gentil; De Carvalho, 2022; Gemelli, 2001). A Figura
6 mostra um exemplo de corrosdo por pite em tubulacéo de ago inoxidavel 904L
exposta a meio de &cido sulfirico, apresentando pites em toda a sua extensao
(During, 2018).

Figura 6 - Corroséo por Pite.
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Fonte: During, 2018.
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Corroséo intergranular ou intercristalina: quando o ataque se manifesta no
contorno dos grdos, como no caso dos agos inoxidaveis austeniticos sensitizados,
expostos a meios corrosivos. Esse tipo de corrosdo promove a perda das
propriedades mecanicas, e pode levar a fratura do material, quando submetido a
esforcos mecéanicos, levando a ocorréncia de corrosdo sob tensdo fraturante
(Gentil; De Carvalho, 2022). A Figura 7 mostra um exemplo desse tipo de

morfologia de corroséo.

Figura 7 - Corroséo Intergranular ou Intercristalina.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Corroséao transgranular ou transcristalina: quando o fendmeno se manifesta
sob a forma de trincas que se propagam pelo interior dos grdos do material, como
no caso da corrosdo sob tensdo de acos inoxidaveis austeniticos. Esse tipo de
morfologia também ocasiona perdas nas propriedades mecanicas do material,
podendo levar a ocorréncia de tensdo sob tensdo fraturante, quando submetido a
solicitagbes mecénicas (Gentil; De Carvalho, 2022; Gemelli, 2001). A Figura 8

ilustra um tipico caso de corrosdo intragranular.
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Figura 8 - Corroséo transgranular ou transcristalina.
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Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Corroséo filiforme: se processa sob a forma de filamentos que se propagam em
diferentes direcBes. Ocorre geralmente em superficies metalicas (estanho, niquel
etc.) ou ndo metalicas (tintas), em presenca de umidade relativa elevada, da
ordem de 85%, e revestimentos mais permedaveis a penetragdo de oxigénio e agua
(Gentil; De Carvalho, 2022). Um exemplo desse tipo de corrosdo € apresentado

na Figura 9, no qual se pode ser vista a corrosédo filiforme proximo a uma falha
por risco em pelicula de tinta

Figura 9 - Corrosdo Filiforme.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.
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Corroséo por esfoliagdo: se processa em diferentes camadas e o produto de
corrosdo, formado entre a estrutura de gréos alongados, separa as camadas
ocasionando o inchamento do material metélico. Esse tipo de corrosdo é muito
comum de ocorrer em estruturas de aluminio e suas ligas, que tem 0s seus graos
alongados por meio de processo de laminacdo (Gentil; De Carvalho, 2022). Na

Figura 10, pode ser visto um exemplo de corrosao por esfoliacao.

Figura 10 - Corroséo por Esfoliagdo.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Corroséo Grafitica: esse € um tipo de corrosao seletiva que ocorre tipicamente
em ferros fundidos cinzentos. A corrosdo se d& pela formacdo de micropilhas
estabelecidas entre o carbono e o ferro. Nesse material, o ferro atua como anodo
e 0 carbono como catodo, havendo corrosédo preferencial do ferro (Gentil; De
Carvalho, 2022). Na Figura 11 ¢é apresentada uma fotografia de parte de uma
valvula de um sistema de resfriamento de agua, que sofreu corrosdo seletiva
grafitica, que pode ser identificada pelas regides escurecidas externas (associado

ao carbono — grafite) (During, 2018).
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Figura 11 - Corroséao Grafitica em valvula.
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Fonte: During, 2018.

Dezincificacdo: ocorre em ligas de cobre e zinco, os latGes. Nesse tipo de
corrosdo observa-se o aparecimento de regides avermelhadas, que séo atribuidas
ao consumo preferencial do zinco e a permanéncia do cobre (Gentil; De
Carvalho, 2022; Panossian, 1993). A Figura 12 apresenta um exemplo de
corrosao por dezincificagdo em trecho de tubulacdo em agua de resfriamento,
que foi tratada com hipoclorito de sodio para descontamina¢do microbiologica.
O pH superior 9 promoveu ataque seletivo do zinco, podendo ser observado
pontos avermelhados indicando a permanéncia do cobre e saida do zinco
(During, 2018).

Figura 12 - Dezincifica¢do em tubulagéo de latdo.

Fonte: During, 2018.
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Corrosao em torno de solda: se observa ao longo, e ligeiramente afastada, do
corddo de solda. Ocorre geralmente em acos inoxidaveis com teores de carbono
maiores que 0,03%. A corrosdo em torno de cordéo de solda pode ser ocasionada
por conta da dissimilaridade entre 0 metal de base e o metal de preenchimento
da solda e também a mudancas microestruturais ocorridas pelo aporte térmico
do processo. A Figura 13 ilustra o processo de corrosao em torno de um cordao
de solda em uma tubulacdo de aco inoxidavel, na qual pode ser observada a
ocorréncia de alvéolos e pites (Gentil; De Carvalho, 2022).

Figura 13 - Corroséo em Torno do Cord&o de Solda.

Fonte: Gentil; De Carvalho, 2022.

Empolamento pelo hidrogénio: embora ndo sendo considerado por alguns
autores como um tipo de corrosdo, é comum estuda-lo em livros de corroséo,
pois o hidrogénio atdmico, causador do processo, pode ser originado da corrosao
do material metalico. O hidrogénio atdbmico, H*, penetra no aco-carbono, e como
tem pequeno volume atdmico, difunde-se rapidamente para o interior do material
metalico e em regiBes com descontinuidades, como inclusdes e vazios, onde ele
se transforma em hidrogénio molecular, Hz, exercendo pressao e originando a
formacdo de bolhas no material metalico, dai o0 nome de empolamento por
hidrogénio (Gentil; De Carvalho, 2022). Na Figura 14, pode ser visualizado a
parede de um reator contendo hidrocarbonetos e vapores de cido fluridrico a
60°C; observa-se a formagdo de “bolhas”, provenientes do aumento da pressao
interna, devido a presenca de hidrogénio molecular na microestrutura do
material (During, 2018).



22

Figura 14 - Empolamento por Hidrogénio.

Fonte: During, 2018.

3.3 MEIOS CORROSIVOS

Os meios corrosivos mais frequentemente encontrados sdo: aguas, atmosfera, solo,
produtos quimicos e substancias em temperaturas elevadas, que serdo abordados a seguir
(Gentil; De Carvalho, 2022).

3.3.1 Aguas

Os materiais metalicos em contato com a agua tendem a sofrer corrosdo, que dependera
principalmente das impurezas presentes no meio. Entre elas, podem ser citadas: sais e gases
dissolvidos, crescimento bioldgico e sélidos suspensos (Gentil; De Carvalho, 2022; Dantas,
1995).

e Saisdissolvidos: podem agir acelerando ou retardando a velocidade do processo
corrosivo. Entre os sais que influenciam com maior frequéncia os processos de
corrosdo, estdo: cloretos, sulfatos, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e
bicarbonatos de célcio, de magnésio e de ferro;

e Gases dissolvidos: entre 0s gases mais comumente encontrados na &gua podem-
se destacar: oxigénio (O2), gas sulfidrico (H2S), dioxido de enxofre (SO,),

amonia (NHs) e dioxido de carbono (CO2). Alguns desses gases sdo sempre
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encontrados na agua, como o oxigénio e o dioxido de carbono; quanto aos outros,
aparecem na &gua atraves da absor¢do de poluentes atmosféricos;

e Crescimento bioldgico: o desenvolvimento de processos biologicos nas aguas
industriais pode causar processos corrosivos devido a crescimento de bactérias,
algas, limos, fungos e protozoarios; formacédo de meio acido; despolarizacéo de
area catddica por bactéria redutora de sulfato; formacéo de tubérculos de 6xido
de ferro hidratado;

e Sélidos em suspensdo: geralmente a agua contém as mais diversas particulas
em suspensdo, as quais necessitam ser removidas a fim de a tornar adequada

para o uso industrial.

Dentre as diferentes fontes de aguas naturais, a agua do mar ¢é considerada um dos meios
mais severos. Os fatores que influenciam a corrosao na dgua do mar sao divididos em quimicos,
fisicos e bioldgicos. Entre os fatores quimicos destacam-se gases dissolvidos, como oxigénio e
gas carbonico, salinidade, que tornam a dgua do mar um eletrolito forte, e o pH, embora este
ultimo néo seja o fator mais influente na acdo corrosiva da agua do mar. Como fatores fisicos
consideram-se a velocidade do escoamento, a temperatura e a pressao.

Dentre os fatores bioldgicos pode-se citar a formagdo do “biofouling”, vida vegetal
(geracao de oxigénio e consumo de gas carbonico) e vida animal (geracdo de gas carbbnico e
consumo de oxigénio) (Videla, 2003).

A 4gua do mar é um meio biol6gico bastante favoravel ao desenvolvimento de formas de
vida microbiana. Pode-se dizer que as condic¢Ges oferecidas sdo tdo variadas quanto as espécies
microbianas presentes e, portanto, € possivel encontrar nela 0os mais diversos mecanismos de
corrosdo microbiolégica induzida ou biocorrosdo, como também é chamada (Videla, 2003).

A biocorrosao se inicia a partir da atividade dos micro-organismos vivos, decorrendo do
crescimento e metabolismo dos mesmaos, originando um ambiente agressivo ou, participando
diretamente em reacgdes eletroquimicas na superficie do metal, iniciando ou acelerando desse
modo reacgdes de eletrodo (Videla, 2003; Xavier et al, 2003; Javaherdashti, 2017).

3.3.2 Atmosfera

A acdo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente dos seguintes fatores: umidade

relativa, poluentes, temperatura e tempo de permanéncia do filme de eletrélito na superficie
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metalica (Gentil; De Carvalho, 2022).

Umidade relativa: tem acentuada influéncia na agéo corrosiva da atmosfera.
Em valores de umidade abaixo de 60 %, 0 processo corrosivo € lento, mas, com
a elevacéo desse valor, ela se torna acentuada e, mais ainda se existir a presencga
de poluentes;

Poluentes: os poluentes presentes na atmosfera podem torna-la bastante
agressiva para os materiais metalicos. Poluentes constituidos de particulas
solidas, podem sofrer deposi¢do, provocando corrosdo sob depoésito. Se essas
particulas forem higroscépicas, aceleram o0 processo corrosivo, pois aumentam
0 tempo de permanéncia da &gua na superficie metélica. Além dos gases
constituintes da atmosfera, sdo encontrados CO, CO3, SO, SOz, onde a presenca
deles esta ligada a industrializacdo e aos combustiveis. Estes gases, em presenca
de umidade, podem provocar chuva &cida, que torna as atmosferas industriais
bastantes agressivas;

Temperatura: a temperatura, quando elevada, diminui a possibilidade de
condensacdo de vapor de agua nas superficies metalicas e absorcdo de gases,
pois provoca a vaporizacdo dos mesmos;

Tempo de permanéncia do filme de eletrolito: quanto menor o tempo de

contato do filme de eletrdlito sobre o substrato, menor a a¢do corrosiva,;

Dentre as atmosferas corrosivas, duas merecem grande destaque pelos efeitos nocivos que

geram aos materiais: as atmosferas marinhas e industriais, que sdo consideradas meios

atmosféricos corrosivos de acdo severa. Ambientes com a acdo destes dois tipos de atmosfera

de forma simultanea s&o ainda mais agressivos (Gentil; De Carvalho, 2022).

3.3.3 Solo

E importante a consideracio do solo como meio corrosivo devido & grande quantidade de

obras enterradas (tubulagdes e tanques com substancias toxicas ou inflaméaveis; fundagdes das

edificacoes).

Dentre os fatores que influenciam a corrosividade do solo, podem ser destacados (Serra,

2014):
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e Variabilidade de caracteristicas: aeracdo, umidade, pH, potencial redox,
micro-organismos, condicGes climaticas e heterogeneidade do solo;

e Caracteristica fisico-quimica: agua, sais e gases dissolvidos, acidez,
resistividade elétrica;

e CondicGes microbioldgicas: influéncia direta dos micro-organismos;

e CondicGes operacionais: clima, fertilizantes, dejetos industriais, profundidade,

aeracdo diferencial e corrente de fuga.

3.3.4 Produtos quimicos

Em equipamentos usados em instalagdes industriais, deve-se levar em consideragdo duas
possibilidades: deterioracdo ou corrosdo de material metalico do equipamento e,
consequentemente, contaminagdo dos produtos quimicos. Entre os fatores influentes estdo:
pureza do metal, contato de metais dissimilares, natureza da superficie metalica, concentracao

e temperatura (Gentil; De Carvalho, 2022).

3.4 METODOS DE PROTECAO

Diversos métodos de prote¢do sdo utilizados com o objetivo de impedir ou retardar a
deterioracdo de um material pela agcdo da corrosdo, como: inibidores de corrosdo, protecao
catddica; protecdo anddica e revestimentos (Gentil; De Carvalho, 2022; Pannoni, 2007). A

seguir, € apresentada uma descricdo sucinta de cada um dos métodos:

o Protecédo Catodica

Esse método consiste em transformar o metal a ser protegido no catodo da pilha
eletroquimica. Geralmente é utilizado em estruturas enterradas, submersas ou em concreto
armado, sendo o aco, o metal mais comum a ser protegido. A protecdo catddica pode ser
realizada de dois modos: por anodo de sacrificio ou corrente impressa (Dutra; Nunes, 2011).

Na protecdo por anodos de sacrificio, a diferenca de potencial adequada é alcancada

devido ao contato elétrico entre o metal a proteger e um outro metal de potencial de corrosao
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inferior no meio onde estaréo inseridos. Os principais materiais utilizados como eletrodos de
sacrificio nesse mecanismo de protecdo sdo o zinco, o aluminio e 0 magnésio (Dutra; Nunes,
2011).

No método de protecdo catddica por corrente impressa a corrente € fornecida
externamente por um gerador ou retificador, por meio da aplicacdo de uma corrente externa.
Nesse caso, a corrente elétrica de protecdo é gerada pelo retificador e ndo pela diferenca de
potencial entre a estrutura e o anodo. Para fechar o circuito, geralmente séo utilizados eletrodos
inertes, sendo os mais comuns os de grafite, titanio e Fe-Si-Cr. (Dutra; Nunes, 2011).

Na Figura 15 sdo apresentados esquemas simplificados, respectivamente, de um sistema
de protecdo catddica por anodo de sacrificio (a) e por corrente impressa (b), exemplificando

tubulagbes enterradas.

Figura 15 - Representacdo do Método Protecdo Catddica — Anodo de Sacrificio e (b)
Corrente Impressa.

N

SoLO SoLO
Zn Grafite
Mg Ti
Al Fe-Cr-Si
Tubulagédo Anodo Tubulagéo Anodo
de sacrificio
(a) (b)

Fonte: O autor, 2024.

e Protecdo Anddica

A protecdo anddica, de forma simples, consiste na formacéo de uma pelicula protetora,
mediante a aplicacdo de uma corrente anddica externa. E um método utilizado em meios
extremamente corrosivos, sendo destacado o seu uso em reatores de sulfonacdo, tanques de
armazenamento de &cido sulfarico, digestores alcalinos na industria de celulose e trocadores de
calor de aco inoxidavel para &cido sulfurico (Gentil; De Carvalho, 2022).

O uso desse método requer que o material a ser protegido apresente transigdo ativo-

passiva N0 meio Corrosivo gque sera exposto, e que toda area exposta seja mantida passivada.
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Desse modo, faz-se necesséario o uso de um equipamento chamado de potenciostato, que
permite manter automaticamente o potencial de passivagdo do material (Gentil; De Carvalho,
2022). O potenciostato apresenta 3 terminais: um é ligado ao material a ser protegido (anodo);
outro a um catodo auxiliar (que deve ser estavel no meio) e um eletrodo de referéncia, conforme

ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Representacdo do Método Protecdo Anddica.

POTENCIOSTATO

Isolantes

Estrutura aser

/ protegida

Cétodo Eletrodo de
Auxilar Referéncia

Fonte: O autor, 2024.

o Inibidores de Corrosao

Correspondem a substancias ou mistura de substancias que, presentes no meio
corrosivo, em concentracOes adequadas, possibilitam a redugdo ou eliminagédo do processo
corrosivo. De forma geral, sdo classificados em: anddicos - atuam reprimindo as reacdes
anodicas, ou seja, impedem a ocorréncia de reacdes no anodo; catodicos - atuam reprimindo as
reacOes catddicas; e os inibidores de adsorcao - que formam peliculas protetoras sobre as areas
anodicas e catodicas, interferindo na acéo eletroquimica do meio (Sastri, 2011; Gentil; De
Carvalho, 2022).

o Revestimentos

Os revestimentos sdo 0s metodos de protegcdo mais difundidos e utilizados. Esse método
consiste em interpor uma barreira fisica de protecdo que seja capaz de impedir ou retardar o
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acesso do meio corrosivo em relacdo ao material que se deseja proteger.

De forma geral, os revestimentos podem ser classificados em revestimentos metélicos e
ndo-metéalicos (Gentil; De Carvalho, 2022).

Na Figura 17 ¢é apresentado um fluxograma que indica as diferentes classes de
revestimentos metalicos e na Figura 18, é mostrada a classificacdo dos revestimentos ndo

metalicos.

Figura 17 - Classificagdo dos Revestimentos Metalicos.
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 18 - Classificacdo dos Revestimentos Ndo Metalicos.

@ e
/ \g (@ e )

\ INORGANICOS
\\ T (o FOSFATIZAGAQ )
° CERAMICOS

| REVESTIMENTOS
///7_7 = _7\‘\
/ \ ( )
- — TINTAS /

NAO METALICOS
ORGANICOS

\ / S CETD

Fonte: O autor, 2024.

Independentemente do tipo de revestimento utilizado, este deve apresentar uma boa
aderéncia ao substrato, visando garantir a durabilidade da protecéo anticorrosiva. Desse modo,
uma etapa antecedente a aplicacdo do revestimento, mas de grande relevancia para se alcancar
bons resultados de protecdo, é a preparacao de superficie, que objetiva promover a limpeza e
adequacao da rugosidade para receber o revestimento desejado. O tratamento de natureza
quimica pode ser realizado com o uso de solvente, decapantes de natureza acida ou alcalina. A
limpeza mecéanica pode ser realizada utilizando-se ferramentas mecénicas e/ou manuais;
jateamento abrasivo seco ou Umido; e por meio de hidrojateamento (Gentil; De Carvalho, 2022;
Da Silva, 2010).

Neste trabalho, sera enfatizado a classe dos revestimentos de natureza metalica obtidos
por imersdo a quente a base de zinco, conhecidos industrialmente como processo de
galvanizagdo por imersdo a quente ou zincagem a fogo. A seguir, serdo detalhadas toda as
etapas desse processo, suas caracteristicas e propriedades, comportamento de resisténcia a

corrosdo e como a cromatizagédo pode influenciar sua durabilidade.
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3.5 GALVANIZACAO POR IMERSAO A QUENTE

Uma das classes mais importantes de revestimento aplicados sobre superficies metalicas
corresponde aos revestimentos metalicos. O interesse por esse tipo de material como camada
de recobrimento, deve-se principalmente as variadas aplicacfes atribuidas a esse sistema,
destacando-se, por exemplo, a prote¢do contra a corrosdo, melhoria das propriedades fisicas e
mecanicas do substrato, obtencédo de aspecto decorativo desejavel, redimensionamento de pecas
e recuperacdo de pecas desgastadas (Panossian, 1993).

Dentre os processos de deposicdo metélicos mais utilizados e difundidos, destaca-se o
processo de imersdo a quente, por ser um dos processos de deposi¢do mais antigo, simples e,
geralmente, mais barato (Panossian, 1993).

Esse processo consiste na imersdo do substrato a ser revestido em um banho do metal
de revestimento no seu estado fundido. Durante o periodo de imersdo ocorre um processo de
difusdo havendo a formacéao de uma camada de liga na superficie do substrato, cuja composicao
varia ao longo da espessura da camada, tornando-se mais rica em metal de revestimento a
medida que se afasta da interface metal/revestimento. Sendo entdo, a camada mais externa,
composta do metal de revestimento puro.

Uma vez que a deposicdo metalica por imersdo a quente requer que a peca seja imersa
em um banho com o metal de revestimento fundido, este processo fica restrito a metais e ligas
de revestimento que possuam ponto de fusdo inferior a temperatura de fusdo do metal base. No
caso dos processos de imersdo a quente, 0 mais utilizado é o de galvanizacdo a quente, que
também é conhecido como zincagem a quente ou a fogo, que de forma simples corresponde a
deposicao zinco numa superficie metalica (Panossian, 1993; Wolynec, 1976).

A zincagem por imersdo a quente é realizada através das seguintes etapas: pré-
tratamento, fluxagem, imersdo no banho fundido e po6s-tratamento. (Kuklik; Kudlacek, 2016).

Primeiramente, as pegas recebem um tratamento mecénico, geralmente é utilizando o
jateamento abrasivo, visando a remogéo dos produtos de corrosdo. Em seguida, sdo imersas em
um banho de desengraxe alcalino, onde sdo removidos 0s 6leos e gorduras que se encontram
depositados sobre o substrato. Apos essa etapa, a peca passa por um banho em agua, para nao
contaminar o banho seguinte (Panossian, 1993; Maab; PeibkeR, 2011; Kuklik; Kudlacek,
2016).

A proxima etapa consiste em um banho, em &cido, geralmente cloridrico ou sulfarico,
Cujo objetivo é remover produtos de corrosdo por meio de um ataque quimico. Passando

posteriormente por dois banhos de lavagem com &agua, para que todo o acido seja removido,
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evitando-se a contaminacdo do proximo banho, bem como o processo de corrosdo por
acidificacdo localizada (Panossian, 1993; Maab; PeibkeR, 2011; Kuklik; Kudlacek, 2016).

Logo apos, vem a etapa de fluxagem onde se utiliza fluxante, normalmente constituido
de sal duplo de cloreto de zinco e amdnia, cuja funcao € remover finissimas peliculas de 6xidos,
bem como aumentar a ativagdo da superficie através da acdo mordente, ou seja, permitir um
eficiente molhamento entre o metal do substrato e o zinco fundido (Panossian, 1993; Maab;
PeibkeR, 2011; Kuklik; Kudlacek, 2016).

Apds o pré-tratamento da superficie, segue-se a zincagem propriamente dita, onde as
pecas de ferro ou acos de baixo carbono e baixa liga, sdo imersas em um banho de zinco fundido
a uma temperatura entre 440 a 470 ° C (Panossian, 1993; Maab; PeibkeR, 2011; Kuklik;
Kudlacek, 2016).

Apds a etapa de imersdo em zinco fundido, segue-se a etapa de cromatizacdo, que
corresponde a imersdo em um banho acido contendo ions cromo, 0s quais se depositardo sobre
0 a¢o galvanizado, ficando um revestimento de conversdo, que aumenta a resisténcia a corrosao
branca do zinco (Panossian, 1993; Maab; PeibkeR, 2011; Kuklik; Kudlacek, 2016).

Por fim, as pecas sdo resfriadas ao ar ou por imersdo em agua. Finalizada essa etapa, as
pecas galvanizadas estardo prontas para uso.

As etapas do processo de galvanizagdo, anteriormente mencionadas, encontram-se

representadas no fluxograma da Figura 19.
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Figura 19 - Etapas do processo de galvanizacdo por imersdo a quente.
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1.Desengraxe (NaOH); 2. Lavagem (agua); 3. Decapagem (HCI); 4. Lavagem (agua); 5. Fluxagem (ZnCl, e
NH,4CI); 6. Secagem; 7. Banho em zinco fundido (450° C); 8. Passivacao (solugéo cromatizante); 9.
Resfriamento.

Fonte: Adaptado de ARMCO STACO, 2021.

A partir da imersdo em zinco fundido, é produzido um revestimento de natureza
metaldrgica, no qual, sdo formadas camadas intermetalicas de Fe-Zn (Paranhos, 2010). A

concentracdo de zinco nessas camadas varia de 100%, imediatamente na superficie, e vai
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reduzindo ao penetrar na dire¢cdo normal ao substrato, até chegar em 0%, como ilustrado na

Figura 20.

Figura 20 - Camadas Intermetalicas de Revestimento Galvanizado sobre Aco.
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Fonte: Armco Staco, 2021.

Alguns fatores influenciam diretamente na natureza da camada de zinco depositada,
entre os quais se destacam: elementos de liga e impurezas presentes no substrato; rugosidade
do substrato; elementos de liga no banho; influéncia da temperatura de imersao e influéncia do
tempo de imersdo; velocidade de entrada; velocidade de remocdo das pecas do banho e
velocidade de resfriamento (Panossian, 1993).

3.6 CORROSAO EM REVESTIMENTOS GALVANIZADOS

A corrosao dos revestimentos de zinco se da de duas formas. A primeira é pela reacdo
direta entre 0 zinco com 0 meio corrosivo. A segunda pela protecdo catodica exercida pelo
revestimento de zinco através da presenca de falhas ou porosidades do revestimento aplicado
sobre agos-carbono.

Quando o aco galvanizado ¢é exposto a ambientes de elevada umidade, € comum a
ocorréncia de corrosdo do zinco, havendo a formacdo de depdsitos brancos sobre as pecas
zincadas. O revestimento original do zinco ndo é comprometido pela corrosdao branca, apesar
da sua aparéncia ser alterada.

A corrosdo branca é evitada realizando o transporte e armazenamento das pecas em
locais secos e bem ventilados. Quando expostas a areas externas, as superficies ndo podem estar

em contato proximo a fim de permitir a livre circulacdo de ar, necessaria para evitar a
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condensacao e a retencdo da umidade. O agrupamento ou embalagem fechada também deve ser
evitado para que ndo haja permeacdo de dgua pela acdo de capilaridade para as superficies em
contato proximo. As pecas galvanizadas também nédo devem ser armazenadas em contato direto
com o solo (Gongalves Filho, 2011).

Sob a acdo agressiva de atmosferas limpas e na presenca de gas carbénico (CO3), 0
produto de corrosdo de cor branca que € formado sobre as superficies zincadas consiste de
hidroxidos de zinco juntamente com carbonato de zinco e carbonato basico de zinco, conforme

as reacoes (1), (2) e (3) esquematizadas a seguir (Maineier; Lima; Quelhas, 2002):

Zn?* + 20H > Zn(OH); )
Zn?* + COz > ZnCO; )
2 Zn?* + 2 OH + CO3z* - Zn(OH)2.ZnCOs )

No segundo caso, o zinco atua como anodo de sacrificio, isso ocorre devido ao fato do
Zn apresentar menor potencial de reducdo, quando comparado ao Fe, principal elemento
constituinte do aco. Quando o aco fica exposto, por meio de falhas no revestimento, e
mutuamente, 0 aco e a camada galvanizada remanescente ficam expostos a0 meio corrosivo,
estabelece-se a formacdo de uma pilha galvanica, na qual a camada galvanizada ira corroer,

mantendo o substrato protegido, conforme representacdo apresentada na Figura 21.

Figura 21 - Esquema de protecdo catodica do revestimento de zinco.

Reacio catodica 2H,0+2e—> H; +20H
Reaciio anédica Zn -2e— Zn*
Zn** + 20H > Zn(OH),

Revestimento de
zinco com
porosidades ou
falhas

letrélito, H,O

Zinco (anoddq) Zinco

L

Aco-carbono

Fonte: Maineier, Lima e Quelhas, 2002.
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3.7 CROMATIZACAO

A galvanizacdo oferece uma protecdo contra a corrosdo do substrato. Mas devido ao
zinco ser muito reativo a atmosferas contendo umidade, esta protecdo pode se tornar suscetivel
a corrosao, comprometendo o aspecto decorativo e protetivo da camada de zinco. Por este
motivo, normalmente o produto zincado recebe um pds-tratamento com objetivo de retardar o
inicio da corrosdo do zinco, prolongando o tempo de vida util da pe¢a galvanizada (Panossian,
1993).

A cromatizacdo é o pos-tratamento mais utilizado em revestimentos metélicos. Neste
processo forma-se sobre o revestimento de zinco, uma camada de conversdo constituida de
cromo trivalente, de cromo hexavalente e de ions do metal que esta sendo cromatizado.

As principais fungdes da cromatizacéo aplicada a uma camada de zinco sdo:

e Retardar o inicio da corroséo do zinco;

e Reduzir a corrosdo por impressao digital;

e Fornecer brilho as camadas de zinco;

e Oferecer polimento quimico ou eletroquimico & camada de zinco;
e Facilitar a aderéncia a aplicacdo de pintura;

e Conferir coloracdo a camada de zinco.

Embora os revestimentos cromatizantes fornecam qualidade superior seja do ponto de
vista estético quanto de protecdo anticorrosiva, a sua utilizacdo é limitada, denvido o carater
toxico e cancerigeno do cromo hexavalente presente nos banhos de cromatizacdo convencionais
(Pokorny; Tej; Szelag, 2016; Proctor et al, 2014).

As camadas de cromatizacdo aplicadas em uma peca galvanizada podem ser obtidas
atraveés da simples imersdao em uma solucdo de composicdo quimica adequada. Os banhos de
cromatizagdo tém componentes basicos de ions de cromo hexavalente e/ou trivalentes que
podem ser introduzidos na forma de acido crémico, bicromato de sodio, bicromato de potassio
ou cromato de sodio, e acidos organicos e inorganicos dos quais 0s mais comuns séo o acido
sulfurico (H2SOs4) e o acido cloridrico (HCI). Nestes, também, estdo presentes ions de cromo
trivalente, seja pela adicdo proposital, seja devido a formagdo durante o processo, como
consequéncia da reducdo do cromo hexavalente (Da Rosa, 2009).

Segundo Ferrari (2006), os teores de Cr®* ou Cr3* interferem na coloragdo da camada

formada e dependem tanto da composic¢do do banho quanto de outros parametros como pH e
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temperatura. Os complexos de cromo trivalente constituem a parte insolivel da camada
cromatizada (responsavel pela sua dureza), enquanto os compostos de cromo hexavalente
constituem a parte soluvel.

Solucdes ativadoras podem ser adicionadas ao banho de cromatizacdo com o objetivo
de acelerar a reacdo, diminuindo o tempo de imersdo do processo. Um parametro de extrema
importancia no processo de cromatizacdo € o pH da solugdo do banho, caracterizando tanto a
espessura quanto a coloracdo da camada cromatizada. De uma maneira geral, para cromatizar
0 zinco, através do processo de simples imersao, utilizam-se banhos com pH inferior a 3,5 (Da
Rosa, 2029).

A camada de cromatizacdo recentemente aplicada apds imersdo no banho, deve ser
lavada com agua corrente limpa, evitando-se lavagem prolongada, para que nao ocorra a
dissolucdo ou deterioracdo dos compostos de cromo soluveis, descaracterizando sua protecao
anticorrosiva (Da Rosa, 2009).

Ap0s lavagem, o processo de secagem da camada cromatizada pode ser acelerado,
utilizando-se aquecimento (por exemplo, estufas ou ar quente, ou imersao em agua quente), nao
devendo ultrapassar a temperatura de 60°C. A secagem rapida a quente é recomendada, sendo
um fator importante, porque a cromatizacdo recém produzida tem baixa dureza e, portanto,
baixa resisténcia a abrasdo, podendo sofrer danificacdo mecéanica. Um processo de secagem
adequado proporciona a camada cromatizada maior dureza. Apos 24 horas, o revestimento ja
atinge aproximadamente 80% a 90% de sua resisténcia a abrasdo maxima. Portanto, um
envelhecimento de no minimo 24 horas a temperatura ambiente faz-se necessario antes de se
realizar qualquer ensaio de caracterizacdo (Da rosa, 2009).

De acordo com Panossian (1993), a composicdo e a estrutura das camadas de
cromatizagdo ndo foram, até hoje, precisamente determinadas. H& um consenso de que a
camada de cromatizacgdo é constituida por compostos de cromo trivalente e por compostos de
zinco (cromatos ou o0xidos). Também ndo existe um consenso entre os pesquisadores sobre a
faixa exata da espessura das camadas cromatizadas. De modo geral, elas sdo bastante finas, da
ordem de 1 um.

Outra caracteristica importante da cromatizacdo, e de interesse do setor industrial é o
brilho conferido as pegas. O brilho das camadas de cromatizagdo varia muito e pode ser tanto
devido ao brilho original do zinco, como devido a capacidade do proprio banho em provocar
polimento do zinco. Outra vantagem da cromatizacgdo € a sua baixa resistividade, o que a torna

adequada para aplicacéo nas industrias elétrica e eletronica (Panossian, 1997).
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3.8 RESISTENCIA A CORROSAO DAS CAMADAS CROMATIZADAS

Ja foram formuladas varias teorias para explicar como a camada de cromatizacdo age
para prevenir a corrosdo do zinco, havendo ainda muita controvérsia sobre esse mecanismo. A
mais aceita atualmente considera que essa protecdo ocorre de duas maneiras: protecdo por
barreira e protecéo por inibicdo (Da Rosa, 2009).

A protecdo por barreira é consequéncia da parcial impermeabilidade da camada de
cromatizacao devido a presenca dos compostos insoliveis de cromo trivalente, que formam
uma barreira entre o zinco e 0 meio de exposicao, impossibilitando o ataque do metal, porém
essa barreira ndo é perfeita, apresentando poros e fissuras (Da Rosa, 2009; Pokorny; Tej;
Szelag, 2016).

O segundo é a protecdo por inibicdo: em condi¢bes de molhamento da superficie do
produto zincado e cromatizado, ocorre a dissolu¢do gradativa de compostos de cromo
hexavalente, basicamente cromatos (que sdo inibidores de corrosdo), que enriquecem o
eletrdlito com estes ions (Da Rosa 2009; Pokorny; Tej; Szelag, 2016).

Panossian (1993) afirma que ndo ocorre a corrosdao branca quando ha compostos de
cromo hexavalente no revestimento. A quantidade de cromo trivalente permanece praticamente
constante com o decorrer do tempo e a quantidade de cromo hexavalente vai diminuindo a
medida que a camada cromatizada fica exposta a atmosferas Umidas. O alto indice
pluviométrico deteriora rapidamente o poder protetivo das camadas cromatizadas.

Da Rosa (2009) destaca também que as camadas cromatizadas incolores sdo menos
resistentes a corrosao do que as coloridas por conterem menor quantidade de cromo hexavalente
e por serem mais finas.

As camadas cromatizadas apresentam o fendmeno chamado “auto-selagem” (self
healing), ou seja, a habilidade de proteger o metal, sobre o qual sdo aplicadas, nos locais de sua
exposicdo, como as fissuras naturalmente presentes nas camadas coloridas ou como resultado
de danificagdo mecénica da camada cromatizada. Quando a superficie da camada cromatizada
fica molhada (umidade) os cromatos dissolvem-se, tornando a &gua menos-agressiva,
impedindo assim a corrosdo do zinco exposto (Pokorny; Tej; Szelag, 2016).

Desta forma, a durabilidade da camada de cromatizacdo é funcdo da espessura e
efetividade do revestimento (poucos defeitos superficiais), e da umidade relativa a qual o
material for exposto. Se a camada for espessa, o teor de cromo hexavalente for alto e 0 ambiente
for seco, o zinco sera protegido, conservando o brilho e cor por tempo indeterminado. Contudo,

se a camada for fina, tiver baixa concentracdo de cromo hexavalente e 0 ambiente umido, havera
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arapida perda da protecdo contra corrosdo, levando a corrosdo branca do zinco e posteriormente
do aco (Da Rosa, 2009).
A Tabela 1 mostra a superioridade da camada de zinco cromatizada quando comparada

a camada ndo-cromatizada.

Tabela 1 — Corrosdo de revestimentos de zinco cromatizados e ndo-cromatizados.

Numero de ciclos de 4h de imersdo em agua destilada
seguida de secagem
Aparecimento de corrosdo  Aparecimento de corrosao

Revestimento

branca vermelha
Ndo-cromatizado 1 9
Cromatizado 38 998

Fonte: Panossian, 1993.
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4 METODOLOGIA

4.1 CORPOS DE PROVA

Foram confeccionados corpos-de-prova ago carbono ASTM A36, de dimensfes de 50
mm x 50 mm x 4 mm com um furo de 3 mm num dos vértices da amostra, conforme desenho
apresentado na Figura 22. A composic¢éo do acgo utilizado encontra-se apresentada na Tabela 2.
A chapa de Aco ASTM A36 foi fornecida pela empresa Galvanisa (lgarassu-PE), sendo as

amostras feitas na propria firma.

Figura 22 - Representacdo dos Corpo de Provas.

3mm

60’77/77

4mm

e

Fonte: O Autor, 2024.

Tabela 2 - Composicdo Quimica do Ago ASTM A36.
Fe(%) C (%) Cu(%) Mn (%) P(%) Si (%) S (%)
98 0,25 0,2 1,03 0,04 0,028 0,05
Fonte: O Autor, 2024.

4.2 PROCESSO DE GALVANIZACAO

As amostras de ago carbono foram submetidas ao processo de galvanizacdo industrial
da empresa Galvanisa (lgarassu-PE). Primeiramente, as amostras passaram por limpeza
mecanica, via jateamento abrasivo com escéria de cobre, para remogdo de Oxidos e
contaminantes sélidos aderentes.

Ap0s processo de limpeza mecanica, os corpos de prova foram direcionados ao processo
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de galvanizacéo, que no caso da empresa Galvanisa, consiste em 6 etapas, conforme fluxograma
de processo apresentado na Figura 23. Todas as etapas foram realizadas utilizando os

parametros de processo utilizados pela empresa.

Figura 23 - Fluxograma do Processo de Galvanizag&o utilizado na empresa.

CORPOS DE
PROVA

l

DESENGRAXE TAERSLE
+ FLUXAGEM SECAGEM
DECAPAGEM —> —_— —_— iﬂ:mgg ——» CROMATIZACAO ——»  RESFRIAMENTO

Fonte: O autor, 2024.

Para o processo de desengraxe e decapagem &cida, foi utilizada solucdo comercial
composta surfactantes e acido inorganicos, ndo sendo revelada a composicdo pela empresa. O
tempo de imersdo neste banho foi de 10 min. Esta primeira etapa teve o objetivo de remover
Oleos, graxas e produtos de oxidacdo. ApOs essa etapa, 0S corpos de prova passaram por 2
tanques de lavagem em &gua, visando remover os produtos acidos e evitar a contaminagdo do
banho seguinte.

Logo apos, as pecas foram imersas em um banho fluxante, contendo uma solucgéo a base
de sal duplo de zinco e ambnia, com a funcdo de melhorar a molhabilidade do aco no banho de
zinco fundido, e promover a remocao de 6xidos formados sobre a superficie, pois a etapa
anterior deixa o substrato completamente exposto.

Apds a fluxagem, os corpos de prova foram submetidos a secagem, para promover um
pré-aquecimento das pecas antes de realizar a imersdo em zinco fundido. Esta etapa é muito
importante para a seguranca operacional durante o processo, evitando a ocorréncia de explosoes
provenientes do contato da superficie fria com o zinco fundido.

Realizado o pré-aquecimento, as amostras foram submetidas a imersdo em zinco
fundido. A temperatura média do banho foi de 448 °C. O tempo de imersao utilizado foi de 2
min.

Nesse momento, 1/3 das amostras seguiram diretamente para a etapa de
resfriamento a temperatura ambiente e as outras foram submetidas a imersdo em banho

cromatizante.
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Para as amostras submetidas ao processo de cromatizagdo, foram investigados dois
tempos de imersdo: 10 s e 30 s. A concentracdo do banho cromatizante no dia da realizacdo do
processo era de 0,46 % m/v de Cr¥*(dado informado pela empresa). Apds esse procedimento,
as amostras foram submetidas a resfriamento a temperatura ambiente.

Na Figura 24, é apresentada uma fotografia que mostra uma vista geral dos

tanques utilizados no processo de galvanizagé&o.

Figura 24 - Vista Geral do Processo de Galvanizagdo da Empresa Galvanisa.

Fonte: O autor, 2024.

A Figura 25 apresenta as diferentes fases do processo de obtengdo das amostras na

empresa Galvanisa.

Figura 25 - Fases da obtencdo das amostras galvanizadas — (a) decapagem e desengraxe; (b) secagem; (c)
fluxagem e (d) zinco fundido.

[T

FLUXAGEM

(b) (c) (d)
Fonte: O autor, 2024.
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4.3 IDENTIFICACAO DAS CONDICOES DE AMOSTRAS INVESTIGADAS

Para as analises e caracterizacfes, foram investigadas 4 condi¢cdes de amostras,

conforme descricéo detalhada apresentada no Quadro 1.

Quadro 1 - Identificacdo das Condi¢Bes das Amostras Investigadas.

Cadigo Descricdo da Amostra
Aco Aco Carbono ASTM A36 (jateado)
G Aco galvanizado
C10 Aco galvanizado + cromatizacdo (10s)
C30 Aco galvanizado + cromatizacédo (30s)

Fonte: O autor, 2024.

Foram fabricadas 5 amostras para cada uma das condi¢Ges supracitadas, sendo uma

identificada pelo cddigo do Quadro 1, acrescido da numeracdo variavel de 1 a 5.

4.4 ANALISES E CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

4.4.1 Medicdo de Espessura

A espessura da camada do revestimento foi medida em cada uma das 5 amostras
produzidas nas condicBes G, C10 e C30. Foram realizadas 5 medidas aleatdrias em cada face
da peca. As medicGes foram realizadas na empresa Galvanisa, utilizando um medidor digital
de espessura, modelo MCT — 401 da marca Minipa. O resultado da espessura foi expresso a
partir de 10 medidas em 5 amostras para cada condigédo, ou seja, a meédia e o desvio padrao

foram obtidos a partir de 50 medidas.

4.4.2 Analise de Rugosidade

Para realizacdo da andlise de rugosidade, as amostras foram previamente submetidas a

limpeza em banho ultrassénico (marca ULTRACLEANER, modelo 800A), em Aalcool

isopropilico e acetona, por 5 minutos cada.
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A rugosidade das amostras com e sem revestimento foi analisada por meio de um
rugosimetro (Shop Floor Intra da Taylor Hobson® Ametek® e o software de analises
TalyProfile Gold 7.4.8118), instalado no Laboratorio de Materiais Compositos e Integridade
Estrutural da UFPE (COMPOLAB-LBC). Para cada condicdo, foram utilizadas 2 amostras,

sendo realizadas 3 medidas, em cada lado do corpo de prova.

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para avaliacdo morfoldgica e microestrutural dos revestimentos, foram realizadas
analises por microscopia eletrénica de varredura, utilizando-se um microscopio da Marca
Hitachi Modelo TM3000.

Foram confeccionados corpos de prova de tamanhos menores a partir das amostras
maiores, utilizando-se uma méaquina de corte serra fita marca Fanho e modelo FMG 18-S. Para
analise da superficie do revestimento foram utilizados corpos de prova de dimensfes 20 mm x
20 mm x 4 mm e para avaliacdo da secdo transversal, foram utilizados corpos de prova de
dimensGes 20 x 10 x 4 mm, os quais foram embutidos em resina fendlica-baquelite em po,
utilizando uma embutidora automatica Struers, modelo CITROPRESS-30, disponibilizada no
COMPOLAB-LBC. Na Figura 26, sdo apresentadas representacdes dos corpos de prova
utilizados para analise de MEV, (a) analise de superficie, (b) avaliacdo da secdo transversal
antes e (c) apds embutimento em resina baquelite.

As amostras embutidas foram submetidas a preparacdo metalogréafica, utilizando-se uma
politriz da marca AROTEC, modelo AROPOL VV. Foi realizado lixamento com lixa de carbeto
de silicio nas granulometrias de 200, 400, 600 e 1200 mesh; em seguida, foi realizado polimento

com pasta de diamantes de 3 um e solugéo lubrificante (50% isopropanol e 50% glicerina).
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Figura 26 - Representacdo dos Corpos de Prova para MEV — (a) anlise de superficie, (b)
avaliacdo da secdo transversal antes e (c) ap6s embutimento em resina baquelite.

__AMOSTRA

-_RESINA

() (b) (c)

Fonte: O autor, 2024.

4.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Acoplado ao MEV, utilizou-se 0 modulo de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) para avalia¢do da composicdo quimica das amostras investigadas. Foi o utilizado
um espectrémetro da marca BRUKER modelo QUANTAX para realizacdo das analises. O
MEV e EDS utilizados encontram-se localizados no Instituto Nacional de Tecnologia de Uniéo
e Revestimento de Materiais (INTM).

4.5 ANALISES DE CORROSAO

4.5.1 Ensaios Eletroquimicos

Visando compreender a resisténcia a corrosdao das amostras investigadas foram
realizados ensaios eletroquimicos e polarizacdo linear, utilizando-se um Potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 302 N e software de analise NOVA 2.1.4. Os ensaios foram conduzidos
em uma célula plana de 3 eletrodos, conforme esquema da Figura 27, sendo o eletrodo de
trabalho (ET) correspondente a amostra de interesse, e como eletrodo auxiliar ou contraletrodo
(CE), foi utilizado um eletrodo de platina e como eletrodo de referéncia (RE), um eletrodo de

Ag/AgCl saturado. Como eletrolito, foi utilizada uma solugdo aquosa de NaCl 3,5% m/v.
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Figura 27 - Representacdo da célula eletroquimica utilizada.

R

o — A,

Eletrélito

Fonte: O autor, 2024.

O eletrodo de trabalho utilizado consistiu em um corpo de prova de dimensfes 20 mm
x 20 mm x 4 mm (idéntico ao da Figura 26 (a)). A area util de ensaio, submetida ao contato
com o eletrolito, correspondia a area do orificio da célula plana de 1 cm2, delimitada por um
O-ring.

As curvas de polarizagcdo foram obtidas a uma taxa de varredura de 0,001 V/s em um
intervalo de — 1,0 V a +1,0 V em relacdo ao potencial de circuito aberto registrado apds 24hs,
tempo utilizado para estabilizacdo do potencial do sistema. As medidas eletroquimicas foram
realizadas em duplicata, utilizando uma gaiola de Faraday, visando evitar interferéncias nos
resultados. Os ensaios foram realizados no COMPOLAB-LBC.

4.5.2 Morfologia e Composicdo da Corrosédo

Apos realizacdo do ensaio de polarizacdo, os corpos de prova com produtos de corrosao

foram analisados por MEV e EDS, visando analisar a morfologia da superficie corroida e

identificar a composi¢do elementar dos produtos de corrosao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a morfologia, topografia,

composicao, espessura e resisténcia a corrosdo dos revestimentos investigados.

5.1 MEV DAS SUPERFICIES E SESSOES TRANSVERSAIS

Foram obtidas 3 diferentes condi¢cdes de revestimento metalicos via processo de
galvanizacdo por imersdo a quente em condi¢des industriais, aplicados sobre aco ASTM A36
jateado. Na Figura 28 € apresentada uma micrografia obtida por MEV do substrato de ago

jateado.

Figura 28 - Micrografia do substrato jateado.

TM3000_2157 2024/01119 11.41 F D121 200 um

Fonte: O autor, 2024.

O corpo de prova jateado apresentou a superficie com topografia texturizada, com a
presenca de cavidades provenientes da acdo do abrasivo.

O jateamento abrasivo propicia a limpeza mecanica do substrato, e 0 aumento da area
superficial, ocasionando o aumento da espessura dos depdsitos de zinco e, conferindo boa
aderéncia ao revestimento (Panossian, 1993).

Nas Figuras 29 a 31 podem ser observadas micrografias da superficie (a) e da secéo
transversal (b), obtidas por MEV das amostras galvanizadas (G); galvanizadas e cromatizadas
nos tempos de 10s (C10) e 30s (C30).
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Figura 29 - Micrografias das amostras galvanizadas (G) — (a) superficie e (b) sessdo transversal.

TM3000_2091 2023/12/04 09:37 F D145 500 um TM3000_2020 2023/07/26 10:50 F D138

Fonte: O autor, 2024.

Figura 30 - Micrografias das amostras galvanizadas + cromatizacdo por 10s (C10) — (a) superficie e (b) sessdo
transversal.

TM3000_2090 2023/11/30 09:22 F D15,0 500 um TM3000_2026
Fonte: O autor, 2024.

2023/07/26 1425 F D145 500 um

Figura 31- Micrografias das amostras galvanizadas + cromatizagdo por 30s (C30) — (a) superficie e (b) sessdo
transversal.

TM3000_2095 2023/11/30 10:50 F D14,1 500 um TM3000_2029 2023/07/26 1533 F D146 500 um

Fonte: O autor, 2024.
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As micrografias mostram que houve o deposito de revestimentos com heterogeneidades
superficiais para todas as condicOes investigadas, com a presenca de mais de uma fase (zonas
claras e escuras). Na amostra C30 (Figura 31 (b)) pode ser observada a presenca de poros nas
camadas intermetalicas, conforme indicacdo em destaque.

A andlise das sessOes transversais mostra que a reacdo metalrgica entre 0 ago e 0 zinco
fundido foi efetiva, havendo a formacéao de revestimentos integrados ao substrato e de camadas
intermetalicas, tipicas do processo de galvanizacdo por imersao em zinco fundido.

De acordo com Panossian (1993) o processo de galvanizacdo por imersdo a quente
propicia a formag&o de revestimentos bastante aderentes devido & integragdo entre o zinco e o
substrato, através da formacgdo de camadas intermetélicas.

Por meio do corte transversal é possivel identificar variacdes na espessura do
revestimento, que podem estar associadas a heterogeneidades na rugosidade do substrato
ocasionadas pelo processo de jateamento abrasivo.

O processo de jateamento abrasivo propicia a formagdo de uma textura mais rugosa no
substrato e aumenta a area de contato disponivel para a ocorréncia das reacfes metallrgicas
entre o Fe e Zn. Desse modo, trechos com maior rugosidade podem apresentar espessuras mais

elevadas (Panossian, 1993).

5.2 ESPESSURA E RUGOSIDADE DOS REVESTIMENTOS

Visando ter uma andlise quantitativa da espessura dos revestimentos, sdo apresentados
na Tabela 3, as médias e desvio padrdes, provenientes de 50 medidas de espessura, referente a
5 amostras para cada condicdo investigada.

Tabela 3 - Espessura dos Revestimentos.

Amostra Média da Espessura (mm) Desvio Padrdo (mm)
G 145,96 18,71
C10 156,52 22,02
C30 139,42 17,55

Fonte: O autor, 2024.

Os dados apresentados na Tabela 3 indicam que ha heterogeneidade da espessura dos
revestimentos, o que pode ser constatado por meio de altos valores de desvio padrdo. Esse
comportamento pode estar associado a diferenca de rugosidade do substrato, reprodutibilidade

do tempo de imersdo e area de deposic¢ao do banho no tanque de zinco fundido.
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Ao longo do acompanhamento do processo de galvanizacdo, identificou-se que a
depender da regido do tanque onde a amostra serd imersa, a viscosidade do zinco fundido pode
ser diferente. Na regido central do tanque era observado zinco mais fluido, enquanto nas regides
de proximidade das bordas do tanque, com a formacao de borra, forma-se um fluido metéalico
mais viscoso, que pode promover alterages na espessura do revestimento obtido.

A rugosidade do revestimento foi analisada, sendo obtidos 6 medi¢des por amostra. Na

Tabela 4 sdo apresentados os valores de Ra, a média e desvio padréo.

Tabela 4 - Parametros de Rugosidade dos Revestimentos.

Ra (mm) Média Desvio

Amostra (1) (2) (3) (4) (5) (6) (mm)  (mm)
Aco 1,65 1,60 145 186 2,04 1,49 1,68 0,23

G 0,79 0,85 0,71 066 057 054 0,69 0,12
C10 0,54 0,36 038 0,79 057 084 0,58 0,20
C30 0,60 0,69 0,67 059 065 0,58 0,63 0,05

Fonte: O autor, 2024.

De acordo com Gadelmawlaa et al. (2002), o valor de Ra corresponde a média aritmética
das irregularidades de rugosidade (picos e vales) presentes na superficie. E possivel observar,
gue tanto o substrato quanto os revestimentos apresentam irregularidades topogréaficas, havendo
variagdo nos valores de Ra para todas as amostras.

O substrato apresentou o maior valor de Ra (1,68 mm + 0,23 mm), o que ja era esperado,
devido ao tratamento superficial de jateamento abrasivo. Que foi realizado previamente.
Conforme foi mostrado anteriormente, na micrografia da superficie para o ago jateado (Figura
28), a superficie apresenta heterogeneidade com a presenca de cavidades (picos e vales),
ocasionando um aumento da area superficial disponivel para ocorréncia da reacdo metallrgica
entre ferro e o zinco.

O alto desvio padrdo observado para o valor da média de Ra para o substrato (+
0,23mm), reforca que a reprodutibilidade da espessura pode ser comprometida, justificando
assim, os elevados desvios padrdes observados para a espessura dos revestimentos apresentados
na Tabela 3.

Entre as amostras que foram submetidas ao processo de galvanizacdo, o revestimento
apenas galvanizado (G) apresentou maior valor médio de Ra (0,69 + 0,12mm). Os
revestimentos galvanizados e cromatizados (C10 e C30) apresentaram valores médios de Ra
mais baixos. Esse comportamento pode estar associado a trechos de menor irregularidade do
substrato e/ou a trechos de maior compactacgdo do revestimento, propiciados pela deposigéo de
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cristais de cromato, a partir do processo de cromatizacao.

5.3 ANALISE DE COMPOSICAO

A composicéo elementar dos revestimentos foi analisada por EDS e os resultados séo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Anélise de EDS das superficies dos Revestimentos.

Amostra Percentual (%0)
Zn Fe Cr Al @) Mn C P
Aco - 76,54 - - 1454 3,17 531 0,03
G 91,36 - - 0,99 7,65 - - -
C10 87,72 - 1,66 1,71 8,90 - - -

C30 78,84 2,83 5,74 0,71 11,88 - - -
Fonte: O autor, 2024.

O ensaio de EDS possibilita realizar uma analise qualitativa da composicao do aco e dos
revestimentos. A analise de EDS para 0 aco ASTM A36 jateado possibilitou identificar a
presenca dos elementos de liga Fe, Mn, C e P. O oxigénio que foi identificado pode ser
associado ao processo de oxidacao da superficie, que se torna muito rapido devido a realizacédo
do processo de jateamento abrasivo, que deixa a superficie mais exposta a atmosfera.

A amostra C30 apresentou um maior percentual de Cr, sugerindo que 0 maior tempo
de imersdo no banho de cromatizacdo contribuiu para uma maior incorporacdo de cromo na
forma de cromato, sobre a superficie, quando comparado a condi¢cdo C10. O aumento do teor
de oxigénio também pode estar associado a formacao da camada cromatizada, e/ou ao processo
de oxidagéo da superficie.

Para o caso da condigdo G (galvanizada sem cromatizacdo), ndo houve deteccdo de Cr,
0 que j& era esperado por ndo ter sido realizada a imersdo em solu¢do cromatizante.

A presenca do Al nas trés condices de superficies revestidas pode ser atribuida a
presenca desse elemento na composicdo do banho de Zn. A adicéo de aluminio néo é feita para
aumentar o desempenho a corrosdo, mas para garantir uma boa adeséo durante a conformacao
do aco. Isso ocorre, pois o Al presente no banho retarda a reacéo Fe-Zn, de modo que se forma
uma camada de Zn mais espessa (Galvinfo Center, 2009).

A presenca do elemento Fe pode estar associada a porosidades na superficie do
revestimento C30, fazendo com que camadas intermetalicas ricas em Fe pudessem ficar

expostas. Nas amostras G e C10 ndo foi detectado Fe na analise superficial do revestimento.
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5.4 ANALISES DE CORROSAO

Na Figura 32, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo para o substrato e para as

diferentes condigGes de revestimento investigadas.

Figura 32 - Curvas de Polarizacéo realizadas em NaCl 3,5%.
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Fonte: O autor, 2024.

Como pode ser observado, o substrato (Aco) e a superficie galvanizada (G)
apresentaram valores de potencial de corrosdo mais elevados. O Fe, principal constituinte do
aco € mais catodico do que o Zn, desse modo, era esperado que o revestimento galvanizado
tivesse apresentado potenciais mais negativos (Gentil; De Carvalho, 2022). Esse
comportamento pode estar associado a formagéo de produtos de corroséo sobre o substrato de
zinco, levando-o a apresentar potenciais mais catodicos.

Pode ser visto que apesar dos potenciais de corrosao para os revestimentos C10 e C30
terem se mostrado mais negativos, observa-se que ha um comportamento de passivagéo, que
mostra uma tendéncia de diminuicdo da densidade de corrente anddica e posterior aumento da
densidade de corrente para valores de potencial mais elevados. Geralmente, esse aumento de

densidade de corrente pode ser atribuido a formacéo de corroséo localizada no substrato (Gentil;
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De Carvalho, 2022).

O substrato apresentou um leve comportamento de transigdo ativo-passivo,
apresentando um pequeno trecho de estabilizacdo da corrente e posterior aumento da densidade
de corrente, que também pode estar associado a ataques localizados no material (Gentil; De
Carvalho, 2022).

A curva de polarizacdo para o revestimento C30 mostra que em potenciais mais
elevados, esta condicdo de revestimento apresenta menores valores de densidade de corrente
anodica, sugerindo um comportamento mais protetivo, por propiciar uma cinética de
transferéncia de carga mais lenta.

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de Ecorr e icorr para as diferentes superficies

avaliadas, que foram obtidos através da extrapolacdo de Tafel (Wolynec, 2013).

Tabela 6 - Potencial e a Densidade de Corrente de Corrosao.

CédlgO Ecorr (V) I corr (A/CIT]Z)
S -1,009 4,115 x10”

G -0,978 5,071 x10*
C10 -1,296 1,522 x10°
C30 -1,294 8,488 x10°

Fonte: O autor, 2024.

O revestimento C30 apresentou a menor densidade de corrente de corrosao, indicando
que a deposicao da cromatizacdo com o tempo de 30s reduziu a cinética reacional de corrosao
em relacédo ao revestimento apenas galvanizado.

A Figura 33 a 36 apresentam micrografias, respectivamente, das superficies das
amostras do Aco, G, C10 e C30, obtidas por MEV, apo6s realizacdo de ensaio de polarizacéo
linear em NaCl 3,5%.
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Figura 33 - Micrografias do substrato apds realizagdo do ensaio de polarizagdo linear em NaCl 3,5% - (a)

depositos de produto de corrosdo pulverulento; (b) ataque localizado.
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Fonte: O autor, 2024.

Conforme pode ser observado na Figura 33, houve alteragdes na superficie do substrato

de aco apos submissdo ao ensaio de polarizagcdo em meio salino. Comparando-se com a Figura

28, que mostra 0 ago antes da exposicdo ao meio salino, pode ser visto que houve degradacao

da texturizacao proveniente do jateamento abrasivo, com a formagéo de depdsitos aglomerados

de corroséo, de caracteristica pulverulenta, e trechos de fissuras (Figura 33(a)). Também foi

identificada a presenca de ataque localizado (Figura 33(b)).

A Figura 34 mostra a superficie da amostra G ap0s ensaio de polarizacdo, em duas

diferentes magnificacoes.

Figura 34 - Micrografias das amostras galvanizadas (G) apds ensaio de polarizagdo em NaCl 3,5% — (a) 200x e
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Fonte: O autor, 2024.
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Comparando-se a Figura 34(a) e a Figura 29(a), observa-se que houve modificagdes
significativas na superficie galvanizada (G). Sdo observados depositos de corrosdo de
caracteristica porosa e distribuicdo heterogénea, sendo a morfologia dos produtos formados
melhor visualizada através da imagem da Figura 34 (b). Esses depdsitos sdo oriundos do
processo de corrosdo do zinco.

A Figura 35 mostra a superficie da amostra C10 ap0s realizagdo do ensaio de polarizacao

em meio salino.

Figura 35 - Micrografias das amostras galvanizadas + cromatizacéo por 10s (C10) ap6s ensaio de polarizagéo
em NaCl 3,5% — (a) 200x e (b) 1000x.
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Fonte: O autor, 2024.

Mais uma vez observa-se que houve alteracdo da superficie do revestimento, quando
este foi submetido ao um ensaio de polarizagdo em meio salino. Essa modificacdo pode ser
mais facilmente percebida comparando-se as Figura 35 (a) e 30 (a). Observa-se a presenca de
depdsitos de produtos de corrosdo distribuidos em toda a superficie, havendo, contudo, trechos
com depdsitos mais porosos e trechos mais compactos, 0s quais podem ser visualizados em
detalhe na Figura 35 (b).

Na Figura 36 ¢é apresentada a superficie da amostra C30 apos realiza¢do do ensaio de

polarizacao.
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Figura 36 - Micrografias das amostras galvanizadas + cromatizacéo por 30s (C30) ap6s ensaio de polarizagdo
em NaCl 3,5% — (a) 200x e (b) 1000x.
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Fonte: O Autor, 2024.

Assim como nas demais condi¢Ges de revestimentos investigadas, a condicdo C30
também apresentou processo de degradacdo da superficie apds realizacdo de ensaio de
polarizacdo em meio salino, conforme pode ser observado comparando-se as morfologias da
superficie antes (Figura 31 (a)) e apds ensaio de polarizagdo (Figura 36 (a)).

Pode ser observado a presenca de cristais maiores, caracteristicos de depdsitos salinos,
bem como depositos de corrosdo distribuidos de forma heterogénea sobre a superficie, com
trechos mais compactos e outros mais porosos.

Essa heterogeneidade da porosidade dos depdsitos de corrosdo, observada para as
condicBes C10 e C30 pode estar associada a deposicdo da camada de cromatizacdo sobre a
superficie galvanizada que pode ter sido mais efetiva em determinados trechos da camada de
revestimento de zinco em detrimento de outras.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as analises de EDS para as diferentes superficies
investigadas, apds realizacdo do ensaio de polarizagdo em meio salino, visando a realizacdo de
uma analise composicional elementar dos produtos de corrosao formados. As regides de analise
correspondentes foram previamente indicadas nas Figuras 33 a 36.
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Tabela 7 - Analise de EDS das superficies investigadas apés ensaio de polarizacéo.

Amostra Percentual (%)

Zn Fe Cr Al O Na Cl
Aco EDS1 - 5260 191 388 40,61 0,02 0,97
EDS2 - 51,92 132 0,69 4537 - 0,70

EDS3 - 56,13 - 248 40,86 0,52 -

G EDS1 55,16 0,58 - 055 29,82 13,88 -
EDS2 53,81 - - - 25,67 20,52 -

C10 EDS1 62,89 4,53 - - 32,58 - -
EDS2 62,06 - 4,34 - 33,60 - -

C30 EDS1 66,48 - - 33,52 -
EDS2 70,89 1,11 - 0,03 9,89 18,08 -
EDS3 60,29 - 10,83 0,51 28,36 - -

Fonte: O autor, 2024.

Comparando-se os resultados de EDS para as superficies antes (Tabela 5) e apos
realizacdo do ensaio de polarizacdo em meio salino (Tabela 7), observa-se que houve alteracéo
da composicdo tanto em termos de valores previamente medidos, quanto de elementos
detectados.

Para 0 aco, a alteracdo mais significativa foi a reducdo do teor de Fe e 0 aumento
significativo do teor de O. Esse comportamento pode ser associado ao processo de corrosao do
aco em meio salino. O aco ASTM A36 apresenta susceptibilidade a corrosao quando exposto a
meios salinos, ocorrendo a formacdo tipica de 6xido de ferro. A micrografia apresentada
anteriormente na Figura 33 evidencia a presenca de depdsitos caracteristicos do processo de
corrosao do Fe.

O revestimento apenas galvanizado (G) apresentou significativa reducdo do teor de Zn
e notavel aumento do teor de O. Isso evidencia que ocorreu processo de corrosdo da camada
galvanizada, conforme foi anteriormente mencionado por meio da Figura 34, onde foram
identificados depositos de produtos tipicos da corrosdo do zinco.

Além disso, tambem foi identificado um teor consideravel de Na, que pode estar
associado a precipitados salinos depositados sobre a superficie galvanizada, proveniente da
composicgdo do eletrolito utilizado no ensaio de polarizagdo (NaCl 3,5%).

A amostra C10 apresentou aumento do teor de O e reducgéo do teor de Zn, configurando
corrosdo da superficie. Contudo, foi observada a presenca de 2 regides morfologicamente
distintas. A primeira mais porosa e a segunda mais compacta, as quais foram respectivamente
representadas na Figura 35, pelas terminologias EDS1 e EDS2.

Na regido EDS1 ndo foi detectado Cr, mas foi detectado o elemento Fe. J& na regido

EDS2, houve deteccdo apenas do Cr. Esse comportamento sugere que houve uma deposicao
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heterogénea de Cr na superficie galvanizada. As regides com Cr apresentaram produtos de
corrosao mais compactos e consequentemente mais protetivos.

A condicdo C30 também apresentou uma consideravel reducao do teor de Zn e aumento
do teor de O. Na Figura 36, as trés regides, EDS1, EDS2 e EDS3 foram indicadas e tiveram
suas composi¢Oes elementares analisadas.

Conforme pode ser visto na Tabela 7, o teor de cromo na amostra foi reduzido para as
areas EDS1 e EDS2, ndo sendo detectado esse elemento. Contudo, para a regido EDS3, que
corresponde a um deposito mais compacto, observa-se um teor significativo de Cr, sugerindo
mais uma vez que o dep6sito da camada cromatizada ndo ocorreu de forma homogénea e/ou
houve dissolucdo da camada cromatizada em regides especificas, levando ao empobrecimento
desse elemento.

Para a regido EDS2, foi detectada a presenca de Fe que pode estar associada ao processo
de corrosdo de camadas intermetalicas do revestimento. Destaca-se ainda que foi identificado
a presenca de um precipitado, cuja composicao indicou um elevado teor de Na, mais uma vez,
sendo associado a deposi¢do de cristais salinos oriundos do meio salino.

A partir dos resultados apresentados observou-se a grande heterogeneidade na
deposicdo da camada cromatizada, havendo trechos com isencéo do elemento Cr e outros com
maior concentracao.

A concentracdo de Cr presente no banho de galvanizacdo utilizado para esses ensaios,
apresentava-se baixa. E mesmo ampliando-se o tempo utilizado no processo de 10 s para 30s,
ainda ndo foi possivel alcancar um recobrimento continuo e homogéneo sobre a superficie
galvanizada, comprometendo assim o a eficiéncia de prote¢do a corrosdo branca do zinco, e

consequentemente, ocasionando a corrosao precoce da camada galvanizada.
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6 CONCLUSAO

A partir do acompanhamento do processo de galvanizacdo industrial da empresa
Galvanisa, foi possivel identificar oportunidades de melhorias para melhor controle, tanto na
etapa de imersdo em zinco fundido, quanto na etapa de cromatizagéo.

A andlise de espessura dos revestimentos galvanizados nas condi¢gdes G, C10 e C30
indicou heterogeneidade significativa nas medidas, sendo observados desvios padrdes altos
para as 3 condicdes.

Para melhor controle da espessura, faz-se necessario promover um monitoramento mais
efetivo do tempo de imersdo; controle da rugosidade superficial e da area de imersao no tanque
de galvanizagdo, tendo em vista que trechos com formagdo de “borra”, podem promover a
formacéo de imperfeicdes e camadas mais espessas.

A andlise de rugosidade indicou que houve uma texturizacdo do substrato por meio do
processo de jateamento abrasivo, que possibilitou ampliar a area de contato entre o Fe e Zn,
favorecendo a ocorréncia das reagGes metalUrgicas na etapa de galvanizacdo propriamente dita.

A deposicao dos revestimentos nas condi¢fes G, C10 e C30 promoveram reducdo a uma
suavizacdo da superficie, obtendo-se valores de rugosidade inferiores ao do substrato.

As analises de MEV da superficie e sessdo transversal, indicaram a presenca de
formagdo de camadas intermetalicas e a efetiva aderéncia do revestimento ao substrato, ndo
sendo identificados trechos do substrato sem revestimento.

A analise de EDS das superficies dos revestimentos G, C10 e C30 indicou a presenca
de Zinco. Apesar das micrografias de MEV indicarem a formacéo de camadas intermetalicas
Fe-Zn, apenas foi detectado Fe na amostra C30.

O tempo de imerséo no banho cromatizante, influenciou o teor de Cr. Foi observado um
maior teor de Cr para a condi¢do C30, na qual foi utilizada um tempo de 30 segundo de imersao.

Apesar de ter sido detectado Cr nas amostras C10 e C30, a camada apresentou-se
heterogénea, sendo detectados trechos que ndo apresentavam deposicdo da camada
cromatizada.

As curvas de polarizagdo indicaram valores de Ecorr para as condi¢gdes C10 e C30
inferiores ao da camada apenas galvanizada (G), indicando que as camadas de cromatizagéo
depositadas ndo promoveram uma protecéo efetiva a corrosao inicial do zinco.

Apesar de nédo ter apresentado potenciais superiores, 0s revestimentos C10 e C30
apresentaram um comportamento de tendéncia a passivacdo, sendo observada a reducdo da

densidade de corrente anddica.
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O revestimento C30 apresentou 0 menor valor de icorr (8,488 x10-6 A/lcm2), indicando
que mesmo com a heterogeneidade do revestimento depositado, foi possivel promover uma
reducdo na cinética de corrosao.

As andlises de MEV e EDS para 0 aco indicaram a presenca dep0sitos de corrosdo com
trechos compactos e outros com aglomerados e porosos, também foi detectada a presenca de
ataque localizado, sendo identificado um aumento significativo de O, que confirma a
degradacdo do material por processo oxidativo.

As amostras G, C10 e C30 apresentaram significativa reducéo do teor de Zn e aumento
do teor de O, indicando que houve processo de corroséo nas trés diferentes condigdes.

As condi¢bes C10 e C30 apresentaram trechos de dep6sitos de corrosdo mais porosos e
outros mais compactas. Nas regides porosas ndo foi detectado o elemento Cr, enquanto nas
regibes compactas, foi detectado Cr nas duas amostras, sendo a concentracao mais elevada para
o0 tempo de imers&o de 30s (Cr).

A partir do estudo realizado fica evidenciado que o tempo de imersdo no banho de
cromatizacdo influencia no comportamento anticorrosivo do revestimento galvanizado,
contudo, faz-se necessario investigar se a concentracdo de ions cromo no banho de
galvanizagdo, é suficiente para promover a formag&o de um revestimento mais homogéneo e de

protecdo anticorrosiva mais efetiva.
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7 PERSPECTIVAS

e Realizar estudo de otimizacdo da deposicdo de espessura de zinco por meio da
aplicacdo de DoE (Design e Otmizagdo de Experimentos), visando ter maior
uniformidade da espessura e reducdo de desperdicios de matéria prima;

e Realizar estudo mais detalhado do efeito da rugosidade na espessura da camada
de zinco depositada;

e Auvaliar diferentes concentraces do banho cromatizante visando identificar uma
concentracdo 6tima, que promova a formacdo de uma camada mais homogénea
e protetiva;

e Avaliar tempos superiores de cromatizagdo e investigar o comportamento
anticorrosivo por meio de técnicas eletroquimicas, ensaio de umidade e cdmara
de névoa salina;

e Realizar estudo de acompanhamento temporal para identificar para diferentes
condicdes de cromatizagdo, o tempo de aparecimento da corroséo branca do

zinco e corrosdo vermelha do substrato.
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