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Resumo

Chapas de ago carbono, revestidas com a liga 55% Al-
-Zn sao usadas pela industria devido a elevada resistén-
cia a corrosdo atmosférica, conferindo maior durabili-
dade ao ago e maior resisténcia a corrosao por barreira
conferida pelo aluminio, combinada a protegao galvani-
ca do zinco. As amostras T1 e T2 foram estudadas por
meio da técnica voltamétrica em meio neutro de KNO,,
0,2 M, contendo cloreto. Os processos eletroquimicos
foram monitorados pela técnica de microscopia eletré-
nica de varredura. Os resultados de voltametria mos-
traram uma maior resisténcia a dissolucao para a liga
com o tratamento de cromatizagdo T1, sendo que, na
presenca de cloreto, ocorreu também a dissolugéo da
fase dendritica rica em aluminio. Apés 403 dias de ex-
posicdo de campo em ambiente marinho, o avango da
corrosdo mostrou que, em T1, o zinco foi completamen-
te consumido nos espacos interdendriticos, enquanto,
em T2, ocorreu ataque nas dendritas. Apds 1272 horas
de exposigdo de T1 e T2 em camara umida, T1 apre-
sentou uma area exposta com corrosao branca locali-
zada enquanto T2 teve uma maior densidade de pontos
com corrosao branca. No ensaio de névoa salina apds o
mesmo tempo de exposicao, T1 apresentou area expos-
ta totalmente tomada por corrosao branca com alguns
pontos de corrosao vermelha e T2, além de apresen-
tar drea exposta completamente tomada por corrosao
branca mostrou uma maior densidade de pontos com
corrosdo vermelha. Esses resultados foram coerentes
com aqueles encontrados na voltametria, nos quais T1
possui maior resisténcia a corrosao que T2, provavel-
mente ocasionado pelo maior contetido de cromo total.
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Abstract

Carbon steel sheets, coated with 55% Al-Zn alloy, are
used by the industry due to their high resistance to
atmospheric corrosion, providing greater durability to the
steel due to the greater resistance to barrier corrosion
provided by aluminum, combined with the galvanic
protection of zinc. Samples T1 and T2 were studied using
the voltammetric technique in a neutral KNO, medium,
0.2 M containing chloride and the electrochemical
processes were monitored by the technique of scanning
electron microscopy. The voltammetry results showed
a higher dissolution resistance for the alloy with the T1
chromating treatment, in the presence of chloride, the
aluminum-rich dendritic phase also dissolved. After
403 days of field exposure in a marine environment,
the advance of corrosion showed that, in T1, zinc was
completely consumed in the interdendritic spaces, while
in T2 there was an attack on the dendrites. After 1272
hours of exposure of T1 and T2 in a wet layer, T1 showed
an exposed area with localized white corrosion while
T2 had a higher density of white corrosion spots. In the
saline mist test, after the same exposure time, T1 showed
an exposed area completely taken up by white corrosion
with some spots of red corrosion and T2 in addition
to presenting an exposed area completely taken up by
white corrosion showed a higher density of spots with
red corrosion. These results were consistent with those
found in voltammetry, where T1 has greater corrosion
resistance than T2, probably caused by the higher total
chromium content.
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1  INTRODUGAO

0 galvalume é um revestimento aplicado ao ago carbono que consiste em uma liga 55%Al-Zn.
Esse revestimento se caracteriza por uma microestrutura composta de cerca de 80% em volume da
fase a-dendritica rica em aluminio e cerca de 20% da fase interdendritica rica em zinco, conferindo
resisténcia a corrosao devido a protegdo por barreira do aluminio combinada a protegdo galvanica do
zinco (TOWNSEND et al. 1985; PINTO, 2003).

Pesquisas relatam que a corrosdo da fase rica em aluminio ndo ocorrera até que a fase rica em
zinco seja completamente consumida (SARLI et al. 2003).

O Galvalume tem sido submetido as atmosferas, industrial, rural e marinha (moderado e severo). A
principal diferenga entre estes ambientes reside na presenga ou na auséncia de ions cloreto (HARVEY, 1981).

Na atmosfera industrial e/ou rural, o Galvalume comporta-se mais como uma camada de alumi-
nio com protegao nas bordas, sendo fornecida pela agao galvanica da fase rica em zinco. Essa fase
age como uma fonte de ions zinco, que atua como um inibidor; e resulta na formacgéo de produtos de
protegdo a corrosdo (DALLEDONE; BARBOSA; WOLLYNEC, 1995).

Em ambiente marinho, toda a camada fornece protegéo galvanica, auxiliada pela quebra da
passividade do filme de éxido, devido a maior quantidade de ions cloreto presentes. Portanto, existe
protecdo catédica a partir de ambas as fases principais na camada. Nesse ambiente, ocorre também
uma dissolugdo mais rapida da fase rica em zinco, comparando-se a ambientes menos agressivos.

Para melhorar a resisténcia a corrosao da liga 55% Al-Zn é necessdrio depositar, em sua superfi-
cie, uma camada organica de compostos insollveis de cromo, fosfatos e resina orgéanica. Os estudos
comprovaram um excelente resultado para fosfatos, pois um filme de protegédo (camada passivada)
é formado, inibindo o mecanismo corrosivo (TOWNSEND; BORZILLO, 1996; YAMASHITA; YAMAJI;
MATSUZAKI., 2003).

A liga 55% Al-Zn tem sido usada para proteger ago carbono da corrosé@o atmosférica, entretanto,
no caso de armazenamento em ambientes Umidos, para aumentar a resisténcia a corrosao do revesti-
mento evitando o manchamento e preservando o aspecto superficial do aco é realizado um tratamento
de superficie a base de cromato, fosfato ou resina acrilica apés a obtengéo da liga. Os tratamentos a
base de cromatos tém sido os mais indicados ao longo do tempo, tanto para protegdo tempordria (pas-
sivagdo) quanto como pré-tratamento para pintura (MORCILLIO, PALMA; PUENTE, 1998).

De acordo com HAGANS et al, 1994 e HORNSTROM et al, 1993 o tratamento de cromatizagao,
além de prevenir a corrosdo tempordria, € também substratos necessarios para a boa adesdo em caso
de pintura. Uma outra aplicagéo é decorativa, pois esse tratamento confere cor e brilho ao substrato

Os estudos preliminares para conhecer a resisténcia a corrosdo atmosférica do galvalume com
diferentes composigdes de aluminio e zinco se iniciaram na década de 60 com a Cia de ago Bethlehem.
Desde essa data o galvalume vem sendo submetido, periodicamente a ensaios de resisténcia a corrosao.
Encontram-se estudos relatando a eficiéncia da liga a exposicdo atmosférica apds 13 anos (TOWNSEND;
ZOCCOLA, 1979), 20 anos (TOWNSEND e BORZILLO,1987), 25 anos (TOWNSEND; BORZILLO, 1993) e;
30 anos (TOWNSEND; BORZILLO,1996 e PINTO, 2003). Todos confirmaram que a camada 55%Al-Zn
sobre ago carbono fornece uma 6tima combinagao de durabilidade, protegéo sacrificial e resisténcia a
corrosdo em todos os ambientes, sendo esta protegdo uma consequéncia da microestrutura da liga e
do mecanismo de corrosao
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Ensaios eletroquimicos sdo importantes nos estudos dos mecanismos de protegéo. Essas téc-
nicas também sao baseadas em ensaios acelerados e decorréncia do contato continuo da amostra
com o eletrdlito. A aplicagcao de técnicas eletroquimicas ao estudo de depdsitos tém sido de grande
importancia no caso de ligas depositadas, pois permite obter informagdes com relagdo a composigao
das fases presentes, bem como o mecanismo de atuacéo da liga (CARLOS, 1990; BONFA et al/,1991).

A voltametria tem sido usada como uma técnica eletroanalitica de superficie (CARLOS, 1992). Essa
técnica tem ampla aplicagao no conhecimento das propriedades da superficie, entre elas, sua composigao.

O processo de dissolugdo da liga cromatizada tem sido amplamente estudado utilizando-se a
técnica de voltametria ciclica, que produziu resultados que foram concordantes com a caracterizagao
microestrutural por microscopia eletronica de varredura (WALLINDER et al,1991, NOGUEIRA, 1999, 2000,
2001; PINTO, 2003).

Embora a utilizagao da liga 55% Al-Zn tenha sido estudada desde a década de 60, devido ao grande
interesse comercial, 0 estudo da microestrutura relacionada ao processo de corrosado continua motivando
o interesse de pesquisadores em comprovar o seu uso como uma alternativa para o setor industrial.

O objetivo deste trabalho é estudar da liga cromatizada e camada de cromatizagao, utilizando-se
amostras com dois tratamentos diferentes de cromatizagéo. Pretende-se correlacionar os dados obtidos
desses estudos com as caracteristicas de propriedades anticorrosivas e o substrato cromatizado. bem
como a monitoragdo da superficie das amostras. Técnicas de ensaios acelerados, eletroquimicas e de
andlise de superficie que permitem uma avaliagao da eficiéncia do tratamento proposto, bem como da
resisténcia a corrosao também séo analisadas.

2  MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais
Foram utilizadas amostras de ago carbono revestidas com a liga 55% Al-Zn:

T1 - As amostras T1 foram utilizadas como recebidas da importacao da Australia pela empresa
Tekno. Consiste de chapas de ago carbono recobertas com a com a liga 55%Al-Zn, submetidas a um
tratamento prévio de conversdo de camada por cromatizagdo, em ambas as faces.

T2- Amostras T1 que foram submetidas a um segundo tratamento de cromatizagao, na empre-
sa Tekno. Esse segundo tratamento tem como objetivo aumentar a rugosidade do material. O banho
utilizado consistiu de uma mistura de acido cromico e ago fosférico contendo compostos de fluoreto,
aplicado pelo processo Roll on.

2.2 Meétodos
2.2.1 Determinacao da massa de cobertura padrao

As amostras T1 e T2 foram cortadas na dimenséo 2,0 x 2,0 cm, pesadas em balanga analitica de
precisdo ao décimo do miligrama e, em seguida foram imersas por um minuto em trinta mililitros de
solugao decapante de acido cloridrico na proporgao 1:1, a temperatura de 22 °C, contendo o inibidor de

corrosdo hexametileno tetramina. Posteriormente foram lavadas, secas e novamente pesadas. A dife-
renga de peso e a area das amostras foram utilizadas para o calculo do peso do revestimento em g/cm?.
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2.2.2 Determinacao de cromo total

Da solugao resultante da decapagem acida, foi determinada a concentragao de cromo total por
espectrometria de absorgao atémica, usando-se um espectrémetro de absorgédo atbmica marca Varian,
modelo espectra A 800. A partir dos padrdes de concentragdo de 1000ppm (Merck) do elemento cromo,
foram elaboradas curvas de calibragédo. As medidas foram realizadas em triplicata a temperatura de 22 °C.

2.2.3 Ensaios Voltamétricos

As amostras foram submetidas ao ensaio de voltametria ciclica, utilizando-se o potenciostato
FAC-200A, um gerador de rampa FAC- 200B e um registrador marca Yokogawa Hokushin Electric modelo
X-Y 3036. Foi utilizada uma célula convencional a trés elétrodos, onde os elétrodos de trabalho foram as
amostras T1 e T2, previamente desengordurados com acetona e secos ao ar; o contra eletrodo, um fio de
platina e o eletrodo de calomelano em KCI 1M foram utilizados como referéncia. O ensaio foi realizado
a partir do potencial inicial de -1,3 V e, a varredura inicial anddica teve o seu sentido invertido em torno
de 1,0 V, terminando no mesmo potencial inicial, tendo como eletrdlito a solugdo de nitrato de potassio
0,2 M em cloreto de sédio 0,01 M. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente com aeragao
natural; a velocidade de varredura foi de 10mV.s™; e a area Util das amostras foi de 9,0 cm?.

2.2.4 Exposicao de campo em estacao de corrosao atmosférica marinha

A avaliagdo da resisténcia a corrosao atmosférica das amostras T1 e T2 foi realizada através de
ensaio de campo em exposi¢do atmosfera marinha (estagéo de corrosdo atmosférica do CEPEL). Com
a finalidade de acelerar o ensaio, as amostras foram borrifadas com solugédo de NaCl 1% duas vezes por
semana durante o periodo de 403 dias. A estagdo de teste utilizada foi montada seguindo-se a norma
ISO 9223 e corpos de prova foram de dimensao 10x 15 cm. Apéds o periodo de exposigdo, as amostras
T1 e T2 foram avaliadas quanto ao avango de corrosao por microscopia eletrénica de varredura.

2.2.5 Andlise da segao transversal

Apos o periodo de 403 dias de exposigao das amostras a atmosfera marinha, as amostras foram
cortadas e embutidas em baquelite. A micrografia da segéo transversal de T1 e T2 foi realizada utilizan-
do-se o microscépio eletronico de varredura (MEV) Zeiss modelo DSM-962, com aumento de 2000X.

2.2.6 Ensaio de Névoa Salina

As amostrasT1 e T2 foram preparadas conforme a norma ABNT- NBR 8094, com dimensao de
10 x 15 cm. Uma solugéo de cloreto de sédio 5% foi borrifada por um spray dentro de uma camara a
temperatura de 35 °C e pressao entre 70 KPa e 170 KPa, por 1272 horas. O ensaio foi realizado em tripli-
cata e, apos o periodo de exposigéo, os corpos de prova foram analisados visualmente e fotografados
utilizando-se uma camera digital Sony Cyber Shot.

2.2.7 Camara de Umidade

Amostras T1 e T2 foram preparadas de acordo com a norma ABNT- NBR 8095 (2015), com di-
mensao de 10x15 cm e colocadas em uma cadmara com umidade relativa de 100% durante 1272 horas
e submetidas a condensacgao constante de umidade durante todo o ensaio, também realizado em tri-
plicata. Apos o periodo de exposicao, os corpos de prova foram analisados quanto ao aspecto visual e
fotografados com uma camera digital Sony Cyber Shot.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de peso de revestimento obtidos para as amostras T1 e T2 foram 163,2 g/m? e
160,6 g/m? respectivamente.

Os resultados de peso de cromo total obtidos para as amostras T1 e T2 foram, respectivamente,
24,93 mg/cm? e 16,54 mg/cm?. De acordo com esses resultados apds o tratamento de conversao de
camada ha perda de cromo no filme.

A Figura 1 refere-se ao comportamento voltamétrico das amostras T1 e T2 na solugao NaCl 0,01
M e KNO, 0,2 M. As densidades de carga para as amostras T1 e T2 sdo 20,2 +2,0 mC/cm? e 41,2 2,2
mC/cm?, respectivamente.

Pode-se ressaltar que a densidade de carga anddica do voltamograma pode ser atribuida tanto
a dissolugao do zinco quanto a do aluminio. Observou-se que a amostra T1 apresenta menor dissolu-
¢ao que a amostra T2. A presenga de um pico anddico na varredura catdédica mostra um processo de
reativagdo que sé pode corresponder a dissolugdo do zinco interdendritico (PINTO, 2003). Um outro
resultado importante se relaciona com as densidades de corrente anddica para as duas amostras.
Para a amostra com menor teor de cromo no filme (T2) as densidades de corrente sdo maiores.
Todos esses resultados mostram a influéncia do filme de cromatizagao desfavorecendo o processo de
dissolugao do zinco na liga.

Figura 1 — Voltametria de T1 e T2 em NaCl 0,01 M + KNO, 0,20 M (10 mV s™)
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Fonte: Dos autores

Para verificar se os dados voltamétricos tém de fato correlagdo com o desempenho frente a re-
sisténcia a corroséo, T1 e T2 foram paralelamente avaliadas quanto ao processo corrosivo. Para tanto
as amostras foram expostas em ensaio de campo em ambiente marinho por um periodo de 403 dias.
Ao final da exposicao, foram avaliadas quanto ao avango de corrosao por MEV.

Foi observado o avango da corrosdoem T1 e T2 ap6s a exposi¢do de campo, ao ambiente marinho,
utilizando-se MEV de secgao transversal no final de 403 dias. As micrografias sdo mostradas na Figura 2.
Observa-se que o zinco foi completamente consumido nos espacgos interdendriticos, evidenciando um
ataque muito maior nessas regides em relagdo a amostra T1. Na amostra T2 pode ser verificado também
um ataque nas dendritas, o que nédo é evidenciado na amostra T1. O avango de corrosado observado em
T1 e T2 estad de acordo com outras pesquisas (HARVEY, 1981, TOWNSEND, BORZILLO, 1996). Neste
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trabalho os autores estudaram o mecanismo de corroséo através da observagédo da microestrutura da
camada da liga e concluiram que a fase rica em zinco, presente em menor proporgao na microestrutura,
corrdi preferencialmente até que a formagéao de produtos de corrosdo cessa qualquer reagédo posterior na
area. Quando a fase rica em zinco se extingue, a velocidade de corroséo torna-se mais caracteristica da
fase rica em aluminio, a qual esta presente em maior proporgdo na camada, resultando em uma menor
velocidade de corrosdo, tipica do aluminio.

Figura 2 - Micrografia da segéo transversal de T1 e T2 com aumento de 2000x apds 403 dias de expo-
sicdo em ambiente marinho.
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Fonte: Dos autores

A figura 3 mostra os resultados dos ensaios acelerados de laboratério tais como, névoa salina e
camara umida por 1272 horas. Observa-se que no ensaio de camara Umida, T1 apresenta uma area exposta
com corrosao branca localizada enquanto T2 tem uma maior densidade de pontos com corrosao branca.

No ensaio de névoa salina observa-se que T1 possui area exposta totalmente tomada por corrosao
branca, com alguns pontos de corrosdo vermelha, e T2, além de apresentar drea exposta completamente
tomada por corrosdo branca mostra uma maior densidade de pontos com corrosdo vermelha.

Cabe ressaltar que tanto T1 e T2, ap6s 504 horas de ensaio de névoa salina, ja apresentavam

corrosdo branca, enquanto no ensaio de camara Umida observou-se o primeiro sinal de corrosao a
aproximadamente, 884 horas.
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Figura 3 - Fotografias de T1 e T2 submetidos aos ensaios de névoa salina e cAmara Umida
por 1272 horas.
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CAmara Umida
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Fonte: Dos autores

Outras pesquisas de Seré et al. (1998), mostraram o comportamento de corroséo da liga 55% Al-
Zn em exposicao aos ensaios acelerados de camara Umida e névoa salina até 360 horas, semelhantes
aos encontrados neste trabalho, entretanto, utilizando um tempo de ensaio consideravelmente menor.

Os resultados dos ensaios de campo e dos ensaios acelerados de laboratério estdo concor-dan-
tes com aqueles encontrados na voltametria, nos quais T1 possui maior resisténcia a corrosao que T2,
provavelmente ocasionado pelo maior contetdo de cromo total.

4 CONCLUSOES

A conversao de camada realizada em amostra da liga 55% Al-Zn, previamente passivada, apre-
sentou diminuigao do teor de cromo total no filme, favorecendo o processo de dissolugdo do zinco nos
espacos interdendriticos.

A camada 55%Al-Zn sobre ago carbono fornece uma étima combinagao de durabilidade, protegao
sacrificial e resisténcia a corrosdo em todos osambientes, confirmando a possibilidade do uso da liga
(55%Al-Zn) ser utilizada na area industrial.

A voltametria completa em solugao neutra ndo garante a dissolugao total do zinco nos espacgos
interdendriticos. Tanto o filme de cromatizagdo quanto a microestrutura exercem uma forte influéncia
na dissolugdo voltamétrica do zinco, sendo que esses aspectos ndo podem ser desprezados na inter-
pretacao das curvas voltamétricas.
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A técnica voltamétrica mostrou-se mais eficiente no estudo de dissolugao do zinco inter- dendri-
tico, que a microscopia da segao transversal.
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