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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do grau de Bacharel em Quimica Industrial.

INFLUENCIA DO BANHO ELETROLITICO NA CAMADA DE
GALVANIZACAO FORMADA SOBRE ACO CARBONO E SUA
RESISTENCIA A CORROSAO

Caroline Cortes Rodine
Fevereiro, 2020
Orientadores: Prof. Simone Louise Delarue Cezar Brasil, D. Sc.

Prof. Ladimir José de Carvalho, D. Sc.

A obtencéo de zinco por meio de lixiviacdo de sucata de aco galvanizado vem sendo
estudada como uma alternativa a mineracdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
eficiéncia da protecdo contra corrosdo de camada de galvanizacdo obtida por diferentes
métodos de deposicdo em aco carbono. Para tal, foram comparadas amostras de aco
carbono revestidas pelo processo industrial de imersdo a quente e pelo processo de
eletrodeposicdo a partir de diferentes banhos eletroliticos contendo zinco, sendo esse
altimo realizado em laboratdrio. Foram feitas imersfes em dois banhos: lixiviado acido,
obtido de sucata de aco galvanizado industrial, e solucdo de zinco, simulando banho
industrial sem aditivos. As superficies eletrodepositos foram analisadas por microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Foi feito um ensaio adaptado de imersédo-emerséo (ciclos de imersdo
e secagem) com todas as amostras em solucdes de eletrolitos simulando condicdes de
exposicdo a diferentes ambientes: salino, industrial e rural. A eficiéncia de protecdo dos
revestimentos foi avaliada através da microscopia dptica e por métodos eletroquimicos.
A uniformidade dos revestimentos foi comparada através de ensaios de imersdo em
solucdo saturada de sulfato de cobre. As amostras de aco galvanizado por imersdo a
quente apresentaram melhor resisténcia a corrosdo do que as demais. Através do
presente estudo foi possivel observar que o uso de lixiviado de sucata de aco
galvanizado como banho eletrolitico no processo de eletrodeposicdo pode ser visto

como uma promissora aplicacao, substituindo o banho eletrolitico industrial.

Palavras chave: corroséo, eletrodeposicao, galvanizagao, zinco, ago carbono.
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1. Introducéo

Processos produtivos representam investimentos muitas vezes onerosos, de
forma que os materiais empregados precisam ser inertes ou resistentes ao ambiente para
evitar degradacdo e serem duraveis, evitando desta forma acidentes com danos pessoais
e materiais. A essa degradagdo do material a partir de sua interagdo com o0 meio em que
esta inserido é dada o nome de corrosdo. Com isso, a selecdo de materiais para um
determinado fim deve ser feita, principalmente, com base nas condi¢Ges operacionais

esperadas para sua aplicacao.

A corrosao € um fendmeno espontaneo que atinge os materiais por meio da sua
exposicdo ao ambiente em que se encontra, devido a interagBes fisico-quimicas.
Diversos tipos de materiais sdo passiveis de degradacdo, como metais, polimeros,
concreto, madeira, entre outros. No que diz respeito a corrosdo de metais, ha tendéncia
natural do metal a interagir com o ambiente j& que, na maioria dos casos, Sdo
encontrados na natureza como 0Oxidos e sulfetos que sdo mais estaveis que suas formas

metalicas, gerando assim tendéncia a voltar ao estado de menor energia.

O zinco é um elemento metalico que possui diversas propriedades e, dentre suas
aplicacoes, destaca-se sua capacidade de proteger 0 a¢o contra a corrosdo. Esse uso
baseia-se, principalmente, na maior tendéncia de oxidagéo do zinco em relagéo ao ferro,
constituinte elementar do aco carbono. Desta forma, o metal em questdo pode ser
aplicado como anodo de sacrificio ou como revestimento, gerando protecdo por barreira
e por protecdo catddica. Também é empregado industrialmente, sob a forma de 6xido de
zinco, como vulcanizagdo de borrachas e nas industrias ceramica, téxtil, de cosméticos,

alimenticias e medicinais.

As reservas mundiais de zinco contabilizam mais de 480 milhGes de toneladas
de metal contido e estdo concentradas na Australia, China, Estados Unidos, Cazaquistdo
e Canada. De acordo com o International Lead and Zinc Study Group (ILZSG), o
mercado global de zinco metalico refinado estava em déficit em 134kt ao longo do
primeiro semestre de 2019 com a producdo das minas e uso do metal, apresentando
quedas significativas quando comparados com 2014 (ILZSG, 2019). Desta forma, é

necessario pensar em rotas de reciclagem de zinco.



Durante a reciclagem do ago, 0 zinco presente no aco galvanizado interfere
negativamente, uma vez que contamina os fornos por ser um material particulado. Dessa
forma, solucbes de lixiviagdo tém sido estudadas para a retirada da camada de

galvanizacéo de sucatas de aco galvanizado, como uma forma de reciclagem de zinco.

O presente trabalho buscou comparar amostras de a¢o galvanizado obtidas por
eletrodeposi¢do em solucdo lixiviada com amostras obtidas por eletrodeposigdo em
banho industrial e por galvanizacéo por imerséo a quente. Foram estudadas as diferentes
condicdes de deposicdo e feitos ensaios eletroquimicos para avaliar uniformidade,

morfologia e eficiéncia dos revestimentos.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Corrosao

A corrosdo é um processo espontaneo que provoca deterioracdo de propriedades
que sdo fundamentais para a aplicacdo dos materiais. Apesar de ocorrer em diversos
materiais, como madeira, borracha, plastico e cimento, o termo é mais comumente
utilizado para metais. Nesse ultimo, os principais mecanismos para a sua manifestacéo
se ddo por acdo quimica ou eletroquimica, em funcdo do ambiente onde estdo inseridos,

aliados ou ndo a esfor¢cos mecanicos (GENTIL, 2011).

A corrosdo eletroquimica metalica ocorre quando ha elementos que vao formar
uma pilha, sendo estes: catodo, anodo, um contato elétrico entre os dois, e um eletrolito,
que € 0 meio onde os eletrodos estardo inseridos. Este processo normalmente se da por
meio de reacdes de oxirreducdo, onde o metal é oxidado formando ions, que vao gerar
oxidos ou hidroxidos. A formacdo destes compostos sobre a superficie metélica pode
formar uma camada de passivacdo, que protege o material de processos corrosivos por
meio de uma alteracdo de potencial, tornando-o mais nobre. Quando coberto por esta
camada, o metal adquire estabilidade termodindmica. Com iss0, 0 processo Corrosivo
pode ser interrompido, uma vez que o material deixa de ter contato com o eletrolito
causador de sua oxidacdo. Quando essa camada de passivacdo ndo € formada ou nao se
adere a superficie do metal, esse continua a se deteriorar, podendo apresentar falhas. A
passividade de um metal pode ser destruida de diferentes maneiras, como a utilizagdo de
substancias redutoras ou ions halogenetos, além de técnicas como a protecdo catodica
(GENTIL, 2011).

2.2.  Aco galvanizado

O aco galvanizado tem como caracteristica a presenca de uma camada de zinco
sobre 0 ac¢o carbono, com o intuito de aumentar sua resisténcia a corrosdo. Esse fato o
torna um material muito utilizado em processos industriais e em diversos setores, como
0 de energia elétrica e o de construcdo civil. Os materiais galvanizados compreendem

uma ampla faixa de aplicagdes como tubulagOes, estruturas, ferragens, cabos, entre



outros (SOBRAL; OLIVEIRA; LIMA, 2018). Atualmente, o conceito light steel
framing encontra-se em evidéncia, consistindo de construgfes mais leves onde o
principal material utilizado na estrutura € o aco galvanizado (ANTUNES, 2016). Com
isso, é possivel observar que seu uso vem aumentando no mundo e € preciso que a

obtencgéo de zinco acompanhe essa demanda.

A utilizacdo da galvanizagdo como meio de protegcdo contra corrosédo confere
duplo mecanismo de resisténcia, sendo esta por barreira e por prote¢do catodica. Ao
revestir o aco carbono com zinco é adicionada uma camada metalica sobre o metal,
exercendo a fungéo de barreira contra 0 meio corrosivo, inibindo seu contato (AGA,
2010). A protecdo catddica, por galvanizacao, ocorre por conta da diferenca entre os
potenciais padréo de reducdo do zinco (E° = -0,763 V) e do ferro (E° = -0,440 V). O
potencial de oxidacdo é dado pelo oposto do potencial de reducdo, ou seja, quanto
menor o potencial de reducdo de determinado elemento, maior sua tendéncia a
oxidacdo. Com isso, o potencial padrdo de oxidagdo do zinco € E° = 0,763 V e 0 do
ferro é E° = 0,440 V. Devido ao fato de ser mais propenso a oxidagdo do que o ferro, o
zinco consegue proteger 0 aco, mesmo que o revestimento apresente pequenas falhas,
expondo a superficie do ferro ao ambiente. Conforme ocorre a oxidacdo do
revestimento, pode haver a formacao de 6xido de zinco como produto de corrosdo. Esse
depdsito, por ser aderente, € capaz de proteger a superficie metélica por passivacao,
formando mais uma barreira que impede o eletrélito de chegar ao substrato metalico
(GENTIL, 2011).

Ha formas distintas de se produzir aco galvanizado e sua escolha depende da
aplicacdo requerida, sendo o mais utilizado industrialmente a imersdao a quente (ou
galvanizacdo a fogo) (CABRAL; MANNHEIMER, 1979). No entanto, outros métodos
sdo importantes e competitivos, sendo eles: eletrodeposicdo (ou galvanizacéo a frio),
metalizacdo por projecdo, sherardizacdo e a aplicacdo de tintas ricas em zinco
(CABRAL; MANNHEIMER, 1979; TOMACHUK; COSTA, 2015).

A aspersdo, ou metalizagdo por projecdo, € um processo de formacdo de
revestimentos a partir da utilizacdo de um jato de particulas de zinco fundidas ou
semifundidas na superficie do substrato. N&o h& praticamente nenhuma difusdo de um
elemento no outro e permite a obtencdo de revestimentos mais espessos. No entanto, sua
uniformidade néo € regular (CABRAL; MANNHEIMER, 1979).



A sherardizac@o é um processo fundamentado no fendémeno da difusdo, onde o
po de zinco é aquecido a uma temperatura proxima ao seu ponto de fusdo e posto em
contato com a superficie do aco para a formacdo de um revestimento ferro-zinco
(CABRAL; MANNHEIMER, 1979).

As tintas ricas em zinco seguem o mesmo procedimento de aplicacdo de tintas
normais, sendo um método utilizado geralmente junto a outros mecanismos de protecao
contra corrosdo, conferindo resisténcia extra a peca. Esse método gera camadas de
revestimento mais finas nas bordas, conferindo pontos de fragilidade na peca que se
quer proteger (CABRAL; MANNHEIMER, 1979).

Os processos de imersdo a quente e eletrodeposicdo sdo discutidos com mais
detalhes nos itens 2.3 e 2.4. A tabela 1 apresenta uma comparac¢do dos revestimentos de

zinco obtidos por estas duas técnicas, principais métodos discutidos neste trabalho.



Tabela 1: Comparacao entre os revestimentos de zinco.

Consideracdes sobre o

processo

Aderéncia

Espessura e uniformidade

Conformabilidade e
soldabilidade

Tratamentos especiais

DimensGes  limitadas  pelo
tamanho da cuba. Requer
cuidados especiais na fase de
projeto. Possibilidade de
processo continuo em chapas e
arames.

O processo produz camadas de
ligas ferro-zinco sendo a Ultima
de zinco. Resulta em
revestimento integrado no ago
base.

Espessura normalmente entre 75
e 125 pm em pecas e 25 pm em
chapas. Por jateamento abrasivo
consegue-se até 250 pum. Boa
uniformidade. Quaisquer
descontinuidades devidas a uma
ma preparacdo do ago sdo
facilmente identificaveis pelo
aparecimento  de  “manchas
negras”.

O revestimento aplicado em
pecas acabadas ndo é
conformavel. A camada de liga é
resistente & abrasdo, porém fragil
ao dobramento. As chapas, tendo
pouca ou nenhuma camada de
liga, sdo conformaveis. Qualquer
revestimento galvanizado pode
ser soldado a arco ou por
resisténcia.

Revestimento de conversdo: os
cromatos sdo utilizados para
evitar manchas de
armazenamento em  chapas
novas; os fosfatos, como base
para tintas (algumas tintas séo
aplicadas diretamente a
revestimentos novos).
Revestimentos que devam sofrer
exposicdo  atmosférica com
duracBes longas frequentemente
sdo pintados.

Fonte: CABRAL; MANNHEIMER, 1979 (adaptado).

As dimensdes das pecas estdo
limitadas pelo tamanho das
cubas. @] processo é
normalmente  utilizado para
componentes de formato simples
e de dimensdes pequenas.
Também é utilizado em processo
continuo em chapas e arames.
N&o envolve aquecimento.

Boa, comparavel com outros
revestimentos depositados
eletroliticamente.

Espessura controlavel, em geral
de 2 a 25 pm. Espessuras
maiores sdo possiveis, mas, em
geral, anti-econémicas.
Espessuras uniformes. Os poros
ndo constituem problema, uma
vez que 0 zinco adjacente
protege 0 ago exposto.

O aco zincado por
eletrodeposicdo tem excelente
formabilidade e pode ser soldado
por resisténcia elétrica (por
pontos).

Utiliza-se a cromatizacdo para
evitar a formacdo de manchas
por armazenagem em ambiente
Umido. Também pode ser
aplicada como base para tintas.



2.3. Imerséo a quente

A galvanizacdo a fogo, também conhecida por galvanizagdo por imersdo a
guente, consiste em uma série de etapas de pré-tratamento da peca, seguidas de sua
imersdo em um banho de zinco fundido. A etapa de preparacdo de superficie € muito
importante, pois a aderéncia da camada de zinco dependera das condicGes superficiais
da peca a ser recoberta (CABRAL; MANNHEIMER, 1979). No caso da galvanizacao, a
preparacdo da superficie consiste em desengorduramento, decapagem e fluxagem. O
primeiro processo tem o objetivo de retirar sujeira, gorduras, 0leos e resquicios de
pintura da superficie do aco carbono e pode ser feito com solucdes basicas quentes,
solucdes &cidas ou tratamento bioldgico do material. A etapa de decapagem € realizada
com solucdes de &cido sulfarico ou &cido cloridrico e visa a retirar 6xidos de ferro
formados sobre a superficie do metal. Na fluxagem, que pode ser Umida ou seca, a peca
de aco carbono recebe um pré-tratamento com solucdo aquosa de cloreto de zinco
amoniacal, com o objetivo de retirar qualquer 6xido, impureza ou umidade restante e
formar uma pelicula protetora contra a formacdo de Oxidos antes que o material seja
imerso no zinco fundido (AGA, 2010; CABRAL; MANNHEIMER, 1979).

A imersdo da peca no banho de zinco fundido ocorre em temperaturas na faixa
de 440°C a 470°C, uma vez que a temperatura de fusdo do zinco puro é de 419,5°C
(CABRAL; MANNHEIMER, 1979). Posteriormente, ocorre o resfriamento da peca,
feito com circulacgdo de ar e, para pecas com se¢des muito grandes o resfriamento pode
ser forcado por imersdo e agua. A etapa de resfriamento é importante para o processo,
pois o resfriamento pode continuar a se difundir sob altas temperaturas, mesmo apds a
solidificacdo da camada superficial de zinco (AGA, 2010; CABRAL; MANNHEIMER,
1979). Com isso, a camada de zinco pura formada na superficie do revestimento pode
ser convertida em liga de zinco-ferro, provocando a descoloragdo da superficie e
modificando suas propriedades (CABRAL; MANNHEIMER, 1979). O fluxograma do

processo de galvanizagéo a fogo se encontra na figura 1.



Figura 1: Esquema do processo de galvanizacdo a quente.
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Fonte: CABRAL; MANNHEIMER, 1979.

Esse tipo de técnica gera revestimentos mais espessos, com camadas de
diferentes composigdes, formadas por ligas ferro-zinco, sendo a camada mais externa de
zinco puro (figura 2) (SANTOS, 2016; TOMACHUK; COSTA, 2015). Além disso, 0
revestimento é formado perpendicularmente a superficie do metal e gera uma ligeira
diferenca de espessura nas areas de bordas das pecas, onde o revestimento € mais
espesso (figura 3). Essa diferenca de espessura entre superficies lisas e bordas da peca
por este método contrasta com os revestimentos a base de tinta rica em zinco, onde as
bordas sdo mais finas. Outra caracteristica importante desta técnica é a adicdo de outros
tipos de elementos no banho de zinco fundido, como aluminio, chumbo, ferro e estanho.
Essa formulagdo do meio permite modificar as caracteristicas fisicas do revestimento,
como a molhabilidade do aco pelo zinco fundido, o aumento de brilho do revestimento e
diminuicdo da ductilidade do revestimento (CABRAL; MANNHEIMER, 1979).



Figura 2: Camadas de revestimento produzidas pelo processo de imerséo a quente.
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Fonte: SANTQOS, 2016.

Figura 3: Distribuicdo da camada galvanizada nos cantos de uma peca.

Fonte: CABRAL; MANNHEIMER, 1979.

2.4. Eletrodeposicdo

Eletrodeposicdo é o nome dado ao processo de deposicdo de um metal sobre um
eletrodo através de um processo eletrolitico. O metal a ser depositado encontra-se na

forma de cétions em uma solucdo denominada de banho eletrolitico e por meio do



fornecimento de elétrons o metal passa para sua forma reduzida na superficie do catodo.
Diferentemente da imersdo a quente, no processo de eletrodeposicdo de zinco sao
utilizadas células eletroliticas, constituidas de 4 componentes principais: anodo, catodo,
fonte de corrente e o banho eletrolitico. Este Gltimo pode apresentar varias composicdes,
no entanto, deve conter ions de zinco em abundancia, para que seja possivel ocorrer sua

deposicéo na superficie do aco.

Dentre suas vantagens, destacam-se a possibilidade de aplicacdo de tintas sobre
a camada depositada e a utilizacdo de ferro fundido como substrato. Alem disso, esse
procedimento gera camadas de revestimento mais finas e brilhantes, compostas de zinco
puro se o banho eletrolitico ndo tiver aditivos. Adicionando aditivos e outros elementos
a solucdo utilizada como banho, € possivel também depositar outros metais junto ao
zinco ou mudar as caracteristicas do depdsito, controlando os parametros operacionais.
A eletrodeposicdo permite o maior controle de espessura por meio da densidade de
corrente e do tempo de imersdo no banho eletrolitico, ndo necessitando de aquecimento
ou resfriamento e o revestimento eletrodepositado possui maior ductilidade (CABRAL,;
MANNHEIMER, 1979; GENTIL, 2011; TOMACHUK; COSTA, 2015).

A eletrélise, que ocorre nesse método, € 0 processo inverso a Corrosao
eletroquimica, ou seja, precisa de uma fonte de energia para ocorrer. Quando se junta
materiais distintos, como o0 zinco e o ferro, ha interacdo entre os dois devido a diferenca
de potencial eletroquimico. Por meio de reagdes de oxirreducdo espontaneas, o zinco,
por possuir menor potencial de reducdo, ird se oxidar enquanto o outro se reduzird. Na
eletrdlise € possivel alterar 0 caminho espontaneo da corrente entre 0s metais, gerando
oxidacgéo do ferro no anodo e reducédo do zinco no catodo. A fonte de corrente inverte o
sentido da corrente, invertendo também os polos da célula eletrolitica. No caso da
galvanizacdo a frio, é necessaria a redugdo do zinco sobre o ago e, dessa forma, é
preciso conectar 0 aco ao polo negativo (catodo), utilizando um eletrodo inerte ou um
material a base de zinco ao polo positivo (anodo). Para o caso do eletrodo inerte, reacdo
de oxidacdo da agua irdo ocorrer. Por outro lado, um eletrodo de zinco ligado ao anodo,
ird se oxidar gerando ions zinco, que irdo alimentar constante mente a solucéo,
impedindo a redugdo da concentracédo de zinco durante o processo de deposi¢ao no aco.
(GENTIL, 2011).

Ha diversos fatores que podem influenciar o processo de eletrodeposi¢do, como
temperatura, densidade de corrente, nucleacdo e evolucdo de hidrogénio (MUNFORD,
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1998). Estes fatores irdo interferir na qualidade do revestimento formado, em

parametros como espessura, rugosidade e grau de cristalinidade.

O aumento de temperatura pode levar a diminuicdo da viscosidade e ao aumento
de condutividade, o que por sua vez pode aumentar a transferéncia de massa,
aumentando a espessura do depdsito. No entanto, a temperatura também pode
influenciar negativamente o processo de eletrodeposi¢cdo, uma vez que pode causar a
degradacdo de aditivos presentes no banho eletrolitico e gerar perda de cristalinidade do
depdsito (YU et al., 2013).

No processo de eletrodeposicdo, ha duas etapas que competem durante a
formacéo do deposito sobre o substrato metalico: o crescimento de grdos e a nucleacao.
Ambos os fendmenos precisam de determinada energia para sobrepor a energia de
ativacdo de cristalizacdo, o que é alcangado com um excesso de potencial durante o
processo de eletrodeposicdo. O aumento da densidade de corrente aumenta a energia
livre para formar novos nucleos de deposicéo, 0 que resulta em uma taxa de nucleacéo
mais alta (DAI et al., 2013). Com uma taxa de nucleacdo mais alta a velocidade de
eletrodeposi¢do aumenta e uma area maior do corpo de prova é depositada com menos

tempo, aumentando a espessura do revestimento.

Durante a eletrodeposicdo ha a possibilidade de ocorrerem reacdes paralelas nos
anodos. Essas reacdes paralelas diminuem a eficiéncia do processo, uma vez que a
corrente fornecida a célula eletroquimica é dividida entre as reacGes, de modo que a
corrente elétrica fornecida ndo é mesma que a utilizada na redugdo do metal de interesse
na superficie do catodo. No caso da eletrodeposicdo em meio aquoso acido, uma
condicao paralela que ocorre quando a densidade de corrente € elevada é a geragdo de

gas hidrogénio, que pode acontecer por meio de duas reacdes:
2H*+2e > H>
2 H20 + ne — H> + 2 OH"

Esse gas gerado forma bolhas na superficie do eletrodo de trabalho,
comprometendo a eletrodeposicao, e gerando um filme com imperfeicdes (DAI et al.,
2013).
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2.4.1. Banho Industrial

A selecdo do melhor tipo de banho eletrolitico, que pode ser alcalino ou &cido,

depende de propriedades como espessura, aderéncia e uniformidade do revestimento,

além do acabamento superficial, como abrilhantamento e nivelamento. Em muitos

casos, para melhorar estas caracteristicas, sdo utilizados aditivos nos banhos

eletroliticos, de forma que se obtenha, ao final da eletrodeposi¢do, um revestimento o

mais proximo do ideal para a sua aplicacdo. Dessa forma, a composicdo do banho € de

suma importancia no processo e representa grande influéncia no revestimento formado

(MARTINS, 2009). O papel de cada componente do banho eletrolitico pode ser visto na

tabela 2.

Tabela 2: Funcgdes especificas dos componentes do banho eletrolitico.

Sais simples

Complexantes

Tampdes de pH

Tensoativos

Agentes de corrosdo anodica

O ion do metal que se quer depositar € o
componente essencial de um banho.

Meio acido — ions como cétions hidratados.

Meio alcalino — fons se precipitam na forma de
Oxidos, a ndo ser que estejam complexados.

Em meio alcalino, os ions de metais
eletrodepositaveis sdo soluveis apenas
complexados.

O ion metélico fica envolto em uma nuvem
ligante, mudando muitas vezes sua valéncia e com
isso dificultando sua migracdo e reducdo no
catodo, logo, a eficiéncia catddica.

E fundamental principalmente em banhos acidos.
Uma solucdo normalmente usada como solugdo
tampéo é o &cido borico (HsBO3).

Séo substancias organicas que devido a elevada
adsorcdo pelo eletrodo baixam a tensdo interfacial
entre o eletrodo e a solugdo, aumentando a
“molhabilidade” do eletrodo pela solugdo.
Aplicados normalmente em solucgBes acidas, sdo
fortemente adsorvidos pelo catodo e assim
favorecem o desprendimento de bolhas de
hidrogénio que poderiam ficar ocluidas do
eletrodeposito, provocando porosidades.

S80 substancias usadas com a finalidade de
dissolver filmes anddicos, especialmente os maus
condutores elétricos, que se formam em alta
densidade de corrente. A presenga destes filmes
polariza o anodo, reduz o potencial anédico a um
valor capaz de passiva-lo, sendo que a reacédo
dominante passa a ser a descarga de oxigénio.
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Aditivos para brilho

Fonte: MARTINS, 2009 (adaptado).

Séo espécies quimicas adicionadas em pequenas
guantidades aos banhos, com a finalidade de obter
eletrodepdsitos com brilho especular, pela
formacdo de cristais pequenos. Possuem
elementos que favorecem a nucleagdo e o
crescimento aleatério dos cristais, e ndo somente
em sitios ativos que formariam cristais grandes.
Em geral estes aditivos foram descobertos
empiricamente e sdo muito especificos, variando
com o tipo de metal e de banho e atuando sob
condigdes operacionais definidas (temperatura,
densidade de corrente).
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3. Objetivo

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a capacidade de resisténcia a corrosao
de amostras de aco galvanizado preparadas por eletrodeposi¢do, em banho lixiviado

acido e banho industrial, e por imerséo a quente.
Os seguintes objetivos especificos podem ser destacados:

e Determinar as condigdes que permitem a eletrodeposicdo de espessuras iguais a
da imersdo a quente;

e Avaliar da formacao de produtos de corrosdo nas amostras atraves de ensaio de
imersdo-emersao adaptado;

e Analisar a uniformidade das amostras por meio de teste utilizando solucédo de
CuSOyq;

e Avaliar a morfologia da camada gerada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

e Avaliar a resisténcia a corrosao através do monitoramento do potencial em
circuito aberto (OCP);
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4. Metodologia

4.1. Preparacdo de Superficie

Os corpos de prova de galvanizagdo por imersdo a quente que foram utilizados
nos ensaios eletroquimicos foram obtidos a partir de uma chapa de tubulacéo industrial
nova. Esta chapa foi cortada para confec¢do das amostras utilizadas na pesquisa e
usinada para retirada de arestas e rebarbas. A medicdo de espessura foi feita por um
medidor de espessura com uma sonda, o qual foi calibrado na superficie sem

revestimento do aco utilizado nos experimentos.

A eletrodeposicdo foi testada em uma area de 16 cm2 a partir de dois métodos de
preparacdo de superficie: com jateamento abrasivo e com utilizacdo de lixas de
diferentes graos, de 100 até 1.200. Nesse método de preparacdo de superficie, os corpos
de prova de ago carbono foram tratados em uma politriz, tornando a superficie mais

homogénea e livre de arranhdes e ranhuras.

4.2. Lixiviagdo

As pecas de aco galvanizado utilizadas no processo de lixiviacdo da sucata
foram obtidas a partir de diferentes chapas de tubulacdo descartadas, que foi cortada e

usinada para a retirada de arestas e rebarbas.

De acordo com estudos anteriores, a solucédo lixiviante de acido sulfurico 0,5 M
demonstrou ser a que apresenta melhores resultados (CARVALHO, 2019). Dessa

forma, foram preparados trés litros da solugdo acida com essa concentracao.

Foram utilizadas 10 pecas de sucata, que ficaram imersas na solucdo acida até
que praticamente todo o zinco fosse retirado das chapas e transferido para o meio
liquido. A avaliacdo da transferéncia do zinco para a solucdo foi feita por meio do
acompanhamento da formacdo de bolhas da solucdo, visto que enquanto o ataque a
camada galvanizada ocorre a formac&o de bolhas é bastante expressiva e a medida que o
revestimento metalico do ago é retirado a geragdo de bolhas diminui de intensidade.

Este processo foi comprovado pela medicdo do potencial antes e depois da lixiviacao,
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constatando-se a transferéncia do zinco. Dessa forma, quando se observou que a
formacédo de bolhas diminuiu, as pecas de sucata foram retiradas do meio, formando
uma soluc&o acida rica em ions Zn?*, que foi transferida para frascos de 1 L e guardada
para posterior deposicéo.

4.3. Banho industrial

A solucdo de banho industrial foi preparada com base na literatura, utilizando
sulfato de zinco, como fonte de zinco na solucdo, sulfato de sddio, para balancear a
relacdo céation/anion com os ions sulfato e acido borico, para controle de pH. A
composicdo da solucdo de banho industrial utilizada no trabalho encontra-se na tabela 3.

Foi preparado 1 L da solugéo de banho industrial para utilizacdo no processo de
galvanizacdo por eletrodeposicdo. A composicdo do banho industrial foi retirada da
literatura e nenhum aditivo foi utilizado (KUMAR; SRIVASTAVA, 2014).

Tabela 3: Composicédo do banho industrial.

ZnSO4 220
Na2SOa4 11
H3BOs3 9

4.4. Eletrodeposicao

Apos preparacdo da superficie, foi procedida a eletrodeposic¢ao, encontrando-se
as melhores condices experimentais para obtencdo de espessura préxima ao corpo de

prova galvanizado por imersdo a quente.

Foi montada uma célula eletrolitica para a eletrodeposicdo (figura 4), utilizando

como catodo o corpo de prova de ago carbono, como anodo um fio de zinco, para repor
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0s ions de zinco perdidos durante a deposicéo, as solugdes lixiviada e industrial como o

banho eletrolitico e uma fonte de corrente e para fornecimento de elétrons.

Figura 4: Esquema do sistema de eletrodeposicéo.

Fonte: Elaboracéo propria.

As condicdes de eletrodeposicdo foram testadas, com base em trabalhos
anteriores (CARVALHO, 2019), variando a densidade de corrente, entre 5 e 15 A/dm?
do corpo de prova, e o tempo de deposigéo. A influéncia da evolugéo de hidrogénio e da
nucleacdo também foi avaliada, gerando uma condicdo melhorada de deposicéo
(MUNFORD, 1998). O estudo dos melhores parametros de eletrodeposicao foi feito
para uma area delimitada de 16 cm2 do corpo de prova de trabalho e area do contra

eletrodo de 20 cm e 2,5 mm.

O efeito da evolucao de hidrogénio foi amenizado, principalmente para o banho
de solucédo lixiviada, com o uso de uma placa de agitagdo (500 rpm), de forma que as

bolhas ndo aderissem & superficie do corpo de prova e nao atrapalhassem a deposicéao.

A corrente utilizada na eletrodeposicdo variou durante o processo, sendo
inicialmente fornecidos 3,0 A por 20 segundos, reduzindo esse valor em seguida para
0,8 A por 10 minutos. Foi utilizada a camara de jateamento para retirada da camada

escura formada na superficie do revestimento.

Depois que a camada de zinco foi exposta, foi utilizado um medidor de
espessura com sonda para avaliar a espessura em diferentes pontos do corpo de prova,
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fazendo a média dos valores obtidos como um valor final da espessura daquela peca. O
corpo de prova foi jateado rapidamente, de forma a retirar a camada escura, até se obter

uma espessura comparavel as pecas de tubulacdo por imersao a quente.

45. MEVeEDS

Para analise e caracterizagcdo da camada escura formada sobre o revestimento,
foi utilizado microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Foram eletrodepositadas camadas de revestimento em uma area de 16
cm? dos corpos de prova utilizando solucéo lixiviada e solugdo de banho industrial,
depois foram jateadas metade das pecas, expondo-se 0 revestimento mais claro, e 0s

cupons foram levados para anélise.

As analises foram feitas na camada escura e na mais clara, fornecendo uma ideia

da morfologia e da composicao de cada tipo de revestimento.

4.6. Ensaio de uniformidade de espessura

O teste de uniformidade de espessura foi feito por imersao dos corpos de prova
em solucdo de CuSOg4 saturada por um minuto, de acordo com a norma ABNT NBR
7400, depois foram retiradas, lavadas com agua corrente e esfregadas com uma escova.

O ensaio foi conduzido de acordo com o esquema da figura 5.

Nesta técnica, a solucdo reage com o revestimento formando um precipitado
escuro, que sai facilmente ap6s lavado com agua corrente e o auxilio de uma escova de
cerdas macias. A medida que o revestimento de zinco é retirado e a superficie do aco
carbono é exposta, 0 cobre precipita na superficie da peca de maneira aderente,

indicando a retirada do revestimento.
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Figura 5: Ensaio de uniformidade de espessura.

Fonte: Elaboracéo propria.

4.7.  Curvas de polarizagao

As curvas de polarizacdo foram feitas no potenciostato PGSTAT302N da
Metrohm. Foi montada uma célula eletroquimica para a realizacdo do experimento
dentro da gaiola de Faraday de acordo com a figura 6.

Figura 6: Esquema de uma célula eletroquimica.

Referéncia

I Eletrodo de

Contra Eletrodo de
Eletrodo Trabalho

Fonte: CARVALHO, 2019.
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As curvas foram feitas variando-se o potencial de -0,05 V a 0,5 V em relacdo ao
potencial de circuito aberto, a uma taxa de 0,00033 VI/s, solucdo de NaCal 3,5%,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de titdnio (area de 12,936 cm?).
Depois de obtidos os resultados, foram construidas retas de Tafel no proprio
equipamento, sendo possivel obter a taxa de corrosdo. As retas de Tafel sdo construidas
a partir de uma extrapolacdo das curvas anddicas e catodicas da polarizacdo, sendo o

ponto de encontro entre as retas o que define a taxa de corroséo.

4.8. Potencial x tempo

Foram feitos ensaios de potencial x tempo utilizando um multimetro digital da
Agilent, solucédo eletrolitica de NaCl 3,5% e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, com o
intuito de se obter a evolucdo do potencial dos diferentes acos galvanizados com o

tempo.

O sistema para medicao foi montado de acordo com a figura 7 e permaneceu em
funcionamento até que o potencial se aproximasse de - 500 mV com todos as amostras

de aco galvanizado.

Figura 7: Esquema de medicdo do potencial x tempo.

Fonte: Elaboracdo propria.
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4.9. Ensaio de imersado-emersdo adaptado

Foi feito um teste adaptado de imersdo-emersdo utilizando os trés tipos de ago
galvanizado estudados no presente trabalho, com o objetivo de analisar a resisténcia a
corrosdo em diferentes eletrolitos. O ensaio proporciona a avaliagcdo desses parametros
condi¢Bes que simulem uma condicdo de exposicdo real a atmosfera, com sol para

secagem e imersdo em eletrolito.

Foram separados 6 corpos de prova para o ensaio de aco galvanizado por

imersdo a quente, nomeando-os de Q1 a Q6.

Foram separados 12 corpos de prova de ago carbono, sendo metade
eletrodepositada com banho industrial (identificados como I1 a 16) e a outra metade
depositada com banho lixiviado (identificados como L1 a L6), todos apresentando uma
area de 16 cm2. Os cupons foram entdo jateados, expondo a camada de zinco, de forma
que o revestimento apresentasse média de espessura préxima a 6,5 um, a fim de

comparar com 0s corpos de prova previamente obtidos.

Foram utilizadas trés solu¢bes aquosas no ensaio, sendo elas cloreto de sodio
(NaCl) 3,5%, bissulfito de sodio (NaHSO3) na concentragdo de 10 M e agua destilada.
As trés solucbes foram utilizadas para representar eletrélitos de ambientes diferentes,
sendo o cloreto de sodio para meio marinho, o bissulfito de sédio para ambiente
industrial e a agua destilada para ambiente rural. As solu¢des foram colocadas em
recipientes diferentes e o ensaio foi feito em duplicata para cada amostra de aco

galvanizado. A distribuicdo dos cupons nas solucBes é mostrada na tabela 4.

Tabela 4: Identificacdo dos corpos de prova do ensaio de imerséo-emerséo.

CP banho industrial 11el2 13el4 I5e 16
CP lixiviado Llel2 L3elL4 L5e L6
CP imerséo a quente QleQ2 Q3eQ4 Q5e Q6

O ensaio foi feito de acordo com o esquema representado na figura 8. Os corpos

de prova ficaram imersos nas solugdes por cerca de 17 horas, sendo a seguir retirados e
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expostos a luz de lampadas de aquecimento para que secassem, por cerca de 7 horas,
sendo imersos nas solucBes novamente apds esse periodo. Os corpos de prova
permaneceram imersos nas solugdes durante os fins de semana. Esse procedimento foi
repetido até que o fosse visto que a corrosdo estava acentuada nas trés solucGes, com
todo o ensaio durando cerca de 2 meses. O avango da corrosdo foi acompanhado por
meio de inspecdo visual dos corpos de prova, além de medidas dos potenciais iniciais

utilizando eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

Figura 8: Ensaio de imersdo-emersao adaptado.
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Fonte: Elaboracéao propria.
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5. Resultados e Discussdo

5.1. Preparo de Superficie

Em relacdo ao preparo de superficie, o revestimento eletrodepositado sobre o
corpo de prova submetido ao tratamento com lixas de 100 a 1.200 grdos nao se mostrou
satisfatorio. O corpo de prova apresentou falhas, devido as bolhas da evolucdo de
hidrogénio, gerando regides de exposi¢do do aco carbono (figura 9). O resultado foi o

mesmo quando a eletrodeposicéo era conduzida sob agitacéo.

Figura 9: Eletrodepdsito a partir de preparo de superficie utilizando lixas.

5.2.  Condicdes de eletrodeposicdo

As espessuras dos revestimentos dos corpos de prova utilizados no ensaio de

imersdo-emersdo foram medidas e encontram-se na tabela 5.

Tabela 5: Espessura do revestimento dos corpos de prova de galvanizacdo a quente do

ensaio de imersdo-emersao.

Espessura

(em um)
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ApoGs preparadas as solugdes eletroliticas utilizadas como banho para a
eletrodeposicédo, foram feitos testes para conseguir espessura semelhante a das chapas

de aco galvanizado por imersao a quente.

Os resultados obtidos durante a eletrodeposi¢cdo, onde foram testadas as
variacOes nas condi¢des operacionais, nao foram satisfatorios, uma vez que os efeitos de
borda eram muito expressivos e a camada de zinco depositada era ndo uniforme e nédo
suficiente para cobrir toda a &rea necessaria. Observa-se, na figura 10, que o
revestimento de zinco ocorreu apenas na borda do eletrodo de trabalho (regido indicada

pelas setas vermelhas) e que grande parte do corpo de prova ficou exposta.

Figura 10: Corpo de prova com as primeiras condi¢cfes de deposicao.

Para solucionar o problema, foram buscadas na literatura informagdes que
pudessem auxiliar o trabalho. Assim, foi investigado o efeito da evolucgédo de hidrogénio
e da nucleacdo (MUNFORD, 1998). Visando diminuir o efeito do primeiro fator, a
eletrodeposicdo foi feita sobre placa de agitacdo, de forma que o fluxo da solucdo
ajudasse a desprender as bolhas formadas na superficie do catodo. Em relacdo a
nucleacdo, que consiste em formar pontos onde o eletrodep6sito comecara a se formar e
expandir no eletrodo, foi verificado que, ao fornecer uma densidade de corrente mais
elevada por um curto periodo de tempo, toda a superficie do ago era coberta por zinco.

Dessa forma, para promover uma deposicao mais uniforme por toda a superficie

de trabalho, foi fornecido um alto valor de corrente (18,75 A/dm?) por um tempo curto
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(20 s), em seguida diminuindo para 0,8 A por 10 minutos, de forma a obter uma

espessura maior do que 0 necessario.

Apo6s as mudangas no método de deposicdo, foram obtidos revestimentos
uniformes que cobriam toda a superficie do corpo de prova. As melhores condigdes
operacionais encontradas para a eletrodeposicdo com lixiviado foram as mesmas
encontradas para a eletrodeposicdo com banho industrial, sendo as mesmas obtidas para

a eletrodeposicdo com lixiviado.

Foi observada também a formacdo de uma camada escura sobre a peca, sendo
posteriormente analisada. O corpo de prova foi jateado rapidamente, de forma a retirar
apenas a camada escura, expondo um revestimento brilhoso e metalico por baixo (figura
11). O potencial desta camada brilhosa foi medido com eletrodo de referéncia de

prata/cloreto de prata, obtendo-se cerca de -1000 mV, indicando a presenga de zinco.

Figura 11: Corpos de prova eletrodepositado antes do jateamento (direita) e ap6s o

jateamento (esquerda).

- - 3
@
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Os resultados da diminuicdo de espessura ap0s réapido jateamento da peca
eletrodepositada encontram-se na tabela 6. Os valores foram medidos em 9 pontos

diferentes do corpo de prova e foi calculada a média ao final.
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Tabela 6: Espessura (em pm) do corpo de prova eletrodepositado antes e apos

jateamento em uma amostra de eletrodepdsito com solucgéo lixiviada.

8,1 5,6

6,1 7,6

12,2 8,5

12,8 5,7

Medidas 8,8 7,1
12,6 5,2

141 13,9

12,6 13,6

15,9 13,4

Meédia 11,5 9,0
Desvio Padréao 3,1 3,7

5.3.  Ensaio de uniformidade de espessura

O ensaio de uniformidade de espessura foi feito em triplicata tanto para o ago
galvanizado eletrodepositado com banho industrial quanto para com o lixiviado. Os
resultados estdo apresentados nas figuras 12 e 13.

De acordo com os resultados, é possivel concluir que o revestimento obtido a
partir do banho industrial mostrou maior uniformidade quando comparado ao obtido
pelo lixiviado. Visto que a retirada do zinco ¢ feita de maneira igual durante as imersoes
na solugdo de CuSOs e até a quarta imersdo todo o zinco ja havia sido retirado da

superficie, deixando o aco carbono exposto.

No caso do aco galvanizado obtido por meio da solucéo lixiviada, é perceptivel
que o revestimento reage de maneira ndo uniforme com a solugéo utilizada no ensaio.
Dessa forma, até a quarta imersdo ainda ha zinco sobre a superficie em alguns locais do

corpo de prova em todas as réplicas do ensaio.
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Figura 12: Triplicatas do ensaio de uniformidade do corpo de prova eletrodepositado

com banho industrial.
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Figura 13: Triplicatas do ensaio de uniformidade do corpo de prova eletrodepositado

com lixiviado.

54. MEVeEDS
As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicaram a

morfologia das superficies depositadas antes e depois do jateamento, como pode ser

observado nas figuras 14 e 15.

28



Figura 14: Analise de MEV do depositado com banho industrial (a) antes do jateamento

e (b) depois do jateamento.
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Figura 15: Analise de MEV do depositado com lixiviado (a) antes do jateamento e (b)

depois do jateamento.

o

P W

SEM MAG: 1.00kx View field: 208 pm | | | ; VEGA3 TESCANJ SEM MAG: 1.00 kx Via;u field: 208 ym I | VEGA3 TESCAN

WD: 1518 mm Det: SE 50 ym WD: 15.55 mm Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 10/04/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ Date(midly): 10/04/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

P

(a) (b)

29



De acordo com as analises de MEV, é possivel notar que os depdsitos antes de
serem jateados, tanto com o banho industrial quanto com o banho lixiviado,
apresentaram estruturas morfologicas mais cristalinas. Ao observar as figuras 14(a) e
15(a), vemos que a eletrodeposicdo com lixiviado acido promoveu a formagdo de
cristais com camadas mais definidas. As analises das pecas depois de jateadas se
encontram nas figuras 14(b) e 15(b), onde € possivel que o aco galvanizado obtido por
solucdo lixiviada apresentou estrutura mais plana. Depois de jateados pode-se observar
que ambas as estruturas ficam menos uniformes e apresentam mais falhas nos

revestimentos.

Ao compararmos os resultados do MEV obtidos no presente trabalho com o
trabalho anterior produzido no laboratério (CARVALHO, 2019) (figura 16),
observamos um resultado diferente. E importante ressaltar que embora a densidade de
corrente e a solucdo lixiviante utilizadas em ambos os processos tenham sido as
mesmas, a area depositada foi diferente e a geometria do corpo também, além de ter
sido utilizado o método de nucleacdo no presente trabalho para auxiliar na
eletrodeposicdo. A partir das andlises de MEV ¢é possivel notar que a nucleagédo
promoveu a formacdo de um revestimento mais uniforme e com caracteristicas

morfoldgicas diferentes.

Figura 16: Microscopia eletrnica da deposicdo por lixiviado acido com densidade de
corrente de 5 A/dm2.

TM3030PIuUs2285 201901115 NMUD10.1 x10k 10 pm

TM3030PIus2284 2019/01/15 NMUD10.1 x1.0k 100 pm

Fonte: CARVALHO, 2019.
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Outro ponto importante a ser notado ¢ a menor uniformidade do depoésito de
lixiviado &cido antes do jateamento da superficie. I1sso se deve ao fato da maior
formacdo de bolhas durante o processo de eletrodeposicdo por conta da maior
concentracdo de H*. Este resultado corrobora com o resultado obtido no ensaio de

uniformidade de espessura utilizando sulfato de cobre saturado.

As andlises de sistema de energia dispersiva encontram-se nas figuras 17 a 20.

Figura 17: Analise de EDS do corpo de prova depositado com banho industrial antes do

jateamento.
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Figura 18: Analise de EDS do corpo de prova depositado com banho industrial depois

de jateado.
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Figura 19: Analise de EDS do corpo de prova depositado com banho lixiviado antes de
jateado.
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Figura 20: Analise de EDS do corpo de prova depositado com banho lixiviado depois de

jateado.
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Com as andlises do EDS € possivel observar quais elementos estavam presentes
nas superficies dos revestimentos. De acordo com os resultados obtidos no revestimento
eletrodepositado utilizando banho industrial (figuras 17 e 18), é possivel notar que ha

presenca expressiva de zinco, aluminio, carbono e oxigénio, além do ferro.

No caso da amostra antes do jateamento (figura 17), o elemento presente em
maior quantidade é o zinco, seguido pelo carbono, oxigénio e aluminio. A granalha
utilizada na camara de jateamento é o oOxido de aluminio (Al203), justificando a
presenca deste em pequena quantidade apds o jateamento. No entanto, quando
comparamos a porcentagem de aluminio (0,65%) e oxigénio (8,63%) obtidas durante a
anélise antes do jateamento, observa-se que sdo muito diferentes, o que significa que o
oxigénio ndo estd presente apenas por conta da granalha da camara. Uma grande parte

deste elemento aparece entdo devido a outro motivo. Dessa forma, € possivel supor que
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a camada que recobre a superficie assim que o processo de eletrodeposic¢éo termina se

trata de 6xido de zinco.

Estudando os resultados da analise do eletrodepositado depois do jateamento
(figura 18), percebe-se que a porcentagem de presenca dos elementos é alterada e
passamos a observar menos zinco e uma maior quantidade de aluminio,
comparativamente com o resultado anterior. As porcentagens massicas encontram-se
normalizadas, logo, 0 aumento de um elemento significa a diminui¢cdo de outro. Nesse
caso, observamos que a proporcdo de aluminio e a de oxigénio estdo proximas, 0 que
indica que houve transferéncia de massa da granalha para a superficie do corpo de prova

e que o zinco observado estava, em sua maioria, sob a forma de zinco metalico Zn°.

Analisando o EDS do corpo de prova eletrodepositado com lixiviado acido antes
do jateamento (figura 19), observamos 0 mesmo carater da anélise do aco galvanizado
formado com a solugédo de banho industrial sob a mesma condigéo. Dessa forma, chega-

se as mesmas conclusdes, de que a camada superficial contém oxido de zinco.

No caso do corpo de prova eletrodepositado a partir de solucdo lixiviada, depois
do jateamento (figura 20), é possivel notar que a presenca do oxigénio indica a
contaminacdo pela granalha da camara. Outro ponto importante a ser observado € a
presenca de ferro, indicando que o jateamento expds a superficie do corpo de prova,
retirando uma parte significativa do revestimento formado. Como foi analisado a menor
uniformidade do revestimento depositado com lixiviado, supfe-se que a area escolhida
para analise do EDS possuia menor espessura, e que, apos o jateamento, a superficie do
aco ficou exposta.

5.5. Curvas de polarizacéo

As curvas de polarizacdo sdo apresentadas na figura 21, onde é possivel observar
que as amostras de aco galvanizado apresentam valores de potencial entre -0,95 e -
1,05V. Tais valores indicam o carater anddico desse material em relacdo ao aco
carbono. Com a dissolucdo da camada de galvanizagdo (demonstrada na curva anddica),
0 potencial tende a valores menos negativos. Dentre as amostras, 0 tipo de ago que
apresentou maior potencial de corrosdo foi o obtido por meio da galvanizacdo por

imersdo a quente. Comparando 0s agos galvanizados obtidos por eletrodeposicao,
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verifica-se que ambos apresentam praticamente a mesma relacdo entre potencial e

densidade de corrente.

Figura 21: Grafico de comparacdo entre curvas de polarizacdo de corpos de prova

obtidos por diferentes métodos de galvanizacéo.
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As taxas de corrosdo, apresentadas na tabela 7, foram automaticamente
calculadas a partir da inclinagéo das retas de Tafel, ao inicio da polariza¢do. A partir dos
resultados obtidos, foi possivel confirmar que a menor taxa corresponde ao aco
galvanizado por imersdo a quente, seguido pelo eletrodepositado com lixiviado &cido e
por ultimo, apresentando a maior taxa de corrosdo, o eletrodepositado com banho

industrial.

Estes resultados preliminares demonstram conclusdes promissoras para a
pesquisa, uma vez que o aco galvanizado de interesse, o eletrodepositado com lixiviado

acido, apresentou menor taxa de corrosao do que o com banho industrial.
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Tabela 7: Taxas de corrosdo obtidas por Tafel das amostras de diferentes tipos de acgo

galvanizado.
Imerséo a quente 0,126
Lixiviado 0,239
Banho industrial 0,303

5.6. Ensaio de imersédo-emersdo adaptado

Foi medida a espessura dos corpos de prova obtidos por galvanizacdo a quente,
obtendo uma média de 6,5 um. Os corpos de prova de aco galvanizado por
eletrodeposicdo foram jateados de forma a possuirem espessura semelhante a das
amostras de imersao a quente. Os resultados das médias das espessuras encontram-se na
tabela 8.

Tabela 8: Média das espessuras dos corpos de prova obtidos por eletrodeposicédo

utilizados no ensaio de imersao-emersao.

L1 7,3 11 5,0
L2 6,4 12 7,0
L3 6,3 13 6,6
L4 7,3 14 7,1
L5 6,4 15 5,7
L6 6,9 16 7,5

Durante o ensaio, foi observado que os corpos de prova imersos em solucao
salina apresentaram corrosdo acentuada e, dessa forma, o ensaio para este meio foi
finalizado em cerca de um més. Durante o ensaio, 0s potenciais foram medidos,
obtendo-se valores diferentes para os corpos de prova imersos nos diferentes eletrolitos,

mesmo no tempo inicial (tabela 9). Isso se deve ao fato da medicdo do potencial
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depender da resisténcia do eletrélito e da distancia entre o eletrodo de referéncia e o
corpo de prova. No entanto, devido a exposicdo prolongada do material, a solucéo
utilizada no ensaio passava a possuir, com 0 tempo, caracteristicas diferentes. Esses
fatores também influenciaram o potencial e levaram & inconstancia nas medidas. Logo,
os valores de potenciais medidos ndo foram satisfatorios e ndo apresentavam resultados

possiveis de serem utilizados no trabalho.

Tabela 9: Potenciais dos corpos de prova depois da primeira imersdo no ensaio de

imersao-emersao (Voltsagagcl).

Quente 1 -0,99 -0,79 -0,73
Quente 2 -0,98 -0,80 -0,71
Banho industrial 1 -1,04 -0,87 -0,82
Banho industrial 2 -1,05 -0,87 -0,82
Lixiviado 1 -1,05 -0,87 -0,82
Lixiviado 2 -1,04 -0,87 -0,86

Dessa forma, a formagao de produtos de corrosdo foi acompanhada por meio de
fotos (figuras 22, 23 e 24) durante o ensaio e analise de morfologia no microscépio

digital antes e ao fim do experimento.

No entanto, é possivel notar que em todos 0s meios as amostras obtidas por
eletrodeposicédo apresentaram valores de potencial menores (mais negativos) do que as
de imerséo a quente. Isso provavelmente ocorre devido & composi¢do do revestimento,
que quando obtido por galvanizacdo a quente apresenta ferro difundido na camada de

zinco, engquanto o processo de eletrodeposicdo gera camada de zinco pura.

Outro ponto interessante a ser analisado € a diferenca na medicdo dos valores de
potencial, onde o cloreto de sddio apresenta os valores mais negativos, seguido pelo
bissulfito de sodio e, em seguida, pela dgua destilada. Este fato pode ser explicado pela

concentracdo de ions nas solugdes, que influencia na medigdo do potencial.
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Figura 22: Corpos de prova de ago galvanizado a partir de eletrodeposi¢cdo com banho

industrial antes (a), (c) e (e) e depois (b), (d) e (f) do ensaio de imersédo-emersao.
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Figura 23: Corpos de prova de aco galvanizado a partir de eletrodeposi¢cdo com
lixiviado antes (a), (c) e (e) e depois (b), (d) e (f) do ensaio de imersdo-emersdo. (a) e
(b): L1; (c) e (d): L3; (e) e (f): L5.

R ———

(a)
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Figura 24: Corpos de prova feitos a partir de galvanizagdo industrial (por imerséo a
quente) antes (a), (c) e (e) e depois (b), (d) e (f) do ensaio de imersdo-emersao. (a) e (b):

Q1; (c) e (d): Q3; (e) e (f): Q5.

Com os resultados obtidos, é possivel observar que a solugédo de cloreto de sddio
foi a que apresentou maior carater corrosivo para o a¢o galvanizado, independentemente
da metodologia de obtencédo (por eletrodeposi¢do ou por imersao a quente). Por conta da
corroséo avangada os corpos de prova precisaram ser retirados desta solugdo antes do
fim do ensaio Os corpos de prova imersos em meios de bissulfito de sodio e agua
destilada apresentaram tempos de corrosao parecidos. Isso pode ser explicado por meio
da baixa concentragdo de bissulfito de sodio no eletrdlito de carater industrial (10
mol/L), fazendo com que as solugbes apresentassem composicdo quimica parecida e o

efeito fosse observado durante o ensaio.
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E importante ressaltar que o corpo de prova 11 apresentou formag&o de produtos
de corrosdo mais rapidamente por conta de um erro experimental na etapa de jateamento
feita para expor o revestimento de zinco e diminuir a espessura do material para que
chegasse a mesma do corpo de prova do aco galvanizado por imersao a quente. O corpo
de prova foi jateado de maneira que o revestimento de zinco ficou pouco espesso,
tornando a protecdo menos eficiente. Por conta disso o 6xido de ferro foi formado na

parte de menor espessura de revestimento.

Também foi possivel notar que houve uma ordem de resisténcia a corroséo,
sendo o0s corpos de prova mais resistentes os de imersdo a quente, seguidos pelos
eletrodepositados com banho lixiviado e 0s menos resistentes os eletrodepositados com
0 banho industrial (figura 25). Essa ordem foi a mesma em todos os eletrolitos do ensaio

e esse resultado corrobora com os obtidos no ensaio de polarizagéo.

Figura 25: Corpos de prova durante o ensaio de imersdo-emersdo em meio de bissulfito

de sodio.
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5.7.  Potencial x tempo

O ensaio de acompanhamento de potencial parte do potencial caracteristico do
zinco, cerca de -1000 mVagagci até o potencial onde percebe-se que 0 ago carbono esta
exposto, cerca de -600 mVagagcl. Quando as amostras apresentaram esse valor foi
considerado que o0 aco galvanizado ndo possuia a mesma eficiéncia de protecdo, uma
vez que o substrato havia sido exposto.

Os resultados do acompanhamento do potencial se encontram na figura 26. A
partir dos graficos é possivel observar que o aco galvanizado por eletrodeposi¢do com
solucdo de lixiviacdo &cida foi o que apresentou pior resultado, uma vez que seu
potencial subiu com um tempo menor de ensaio. O corpo de prova obtido por imerséo a
quente foi 0 que apresentou maior tempo para chegar no potencial final do ensaio, o que
corrobora com a taxa de corrosdo calculada pelas retas de Tafel no ensaio de
polarizacdo. Dessa forma, a amostra de aco galvanizado por imerséo a quente foi a que
apresentou maior resisténcia a corrosdo. Comparando as amostras obtidas por
eletrodeposicéo, a produzida a partir de banho industrial foi a que apresentou resisténcia
a corrosao durante maior tempo, embora o tempo entre elas tenha sido relativamente
proximo. Generalizando, pode-se considerar que as amostras apresentaram resultados

parecidos, uma vez que 0 ensaio apresentou problemas externos durante a sua execucao.

Figura 26: Grafico de acompanhamento do potencial.
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6. Conclusao

De acordo com 0s ensaios realizados, nota-se a importancia da nucleacdo e da
agitacdo em pecas de aco carbono onde a eletrodeposicao ocorrera em areas extensas do
substrato. A densidade de corrente de 5 A/dm? ndo foi suficiente para promover
eletrodeposicdo satisfatéria, quando aplicada sobre os corpos de prova imersos em
banhos eletroliticos durante toda a eletrodeposi¢do (10 minutos). A aplicacdo de maior
densidade de corrente durante os 20 segundos iniciais mostrou melhor resultado,
promovendo a formacdo de revestimento mais uniforme e com espessura superior a
necessaria (6,5 um medidos nos corpos de prova de a¢o galvanizado por imersdo a

quente).

Os ensaios de uniformidade dos revestimentos e as analises de MEV e EDS
indicaram que a eletrodeposicdo a partir da solu¢do de banho industrial promoveu a
formacdo de um revestimento de zinco mais uniforme. Além disso, também se observa
um resultado parcial da composicado da camada escura formada sobre o revestimento de

zinco, indicando a possibilidade de que seja 6xido de zinco.

O ensaio de acompanhamento do potencial demonstrou resultados contrarios ao
resto da pesquisa, uma vez que neste a amostra que demonstrou menor resisténcia foi a
eletrodepositada com lixiviado, embora a diferenca de resisténcia entre as duas amostras
eletrodepositadas tenha sido de aproximadamente 50 horas, ou seja, cerca de 2 dias. E
importante ressaltar que este tipo de ensaio apresentou momentos em que as medi¢cdes

tiveram que ser reiniciadas por conta de problemas externos.

O ensaio de imersdo-emersdo adaptado demonstrou que o revestimento obtido
por eletrodeposicdo a partir de solucdo lixiviada, embora ndo tenha apresentado o
mesmo desempenho que o obtido por galvanizagdo a quente, apresentou maior
resisténcia a corrosdo que o eletrodepositado a partir de solucdo de banho industrial.
Esse € um resultado promissor que corrobora com os resultados das taxas de corrosao
calculadas a partir das retas de Tafel nas curvas de polarizacdo, onde foi observado que
0 mais resistente é o0 aco galvanizado por imersdo a quente e 0 menos resistente € 0 aco
galvanizado por eletrodeposicdo com banho industrial. Foi observado que, dentre as
amostras obtidas por eletrodeposicdo, aquelas produzidas em banho lixiviado

apresentaram menor taxa de corrosdo, embora ainda maiores do que as amostras obtidas
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por imersdo a quente. Esse resultado indica a possibilidade de uso de sucata para

producéo de banho eletrolitico para galvanizacéo.

No entanto, € importante atentar para o fato de que nao foram utilizados aditivos
no banho industrial, de forma que a qualidade do revestimento pode ndo ter sido t&o alta

quanto os obtidos em algumas industrias.
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7. Perspectivas futuras

Estudar uma maneira mais efetiva de retirada da camada escura do que

provavelmente é 6xido de zinco.

Caracterizar melhor a camada escura formada no processo de eletrodeposicao

através da andlise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS).

Analise e comparacéo dos resultados para banhos aditivados.
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