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Resumo

Este trabalho estudou duas amostras de chapas de aco zincadas em processos de
eletrodeposigdo continuo, sendo uma obtida em um banho a base de cloreto com aditivos e
outra obtida em um banho a base de sulfato/cloreto sem aditivos. O objetivo desse trabalho é
caracterizar chapas de acgo-carbono revestidas com esses dois banhos, verificar de maneira
qualitativa a conformabilidade e avaliar a resisténcia a corrosdo por meio de ensaios de
imersdo em solucdo de cloreto de sddio e dos ensaios acelerados de corrosdo. Os resultados
obtidos permitiram confirmar a influéncia da textura cristalografica dos depdsitos de zinco na
conformabilidade e na resisténcia a corrosdo. Verificou-se que o obtido em banho de cloreto
com aditivos apresentava carateristicas desfavoraveis ao desempenho. Foi verificado que o
revestimento obtido em banho de sulfato/cloreto sem aditivos apresenta maior resisténcia a
corrosdo do que o revestimento obtido em banho de cloreto com aditivos. A superioridade
desse ultimo foi atribuida a textura do zinco e a auséncia de tensdes residuais no
eletrodepdsitos.

Palavras-chave: Aco zincado, Eletrodeposicdo continua, Cloretos, Sulfatos, Aditivos.

Introducéo

Um dos revestimentos mais utilizados para a protecdo do aco carbono é o zinco (1). Esse
metal pode ser aplicado por diferentes processos, um deles é a eletrododeposi¢cdo que pode ser
feita utilizando banhos &acidos e alcalinos, sendo possivel revestir produtos acabados (processo
por batelada) ou chapas e fios (processo continuo). Segundo a literatura consultada (2), os
banhos mais utilizados em processos continuos, na pratica, sdo a base de sulfato e cloreto sem
aditivos por serem mais estaveis, eficientes e versateis do que os banhos a base de s6 sulfato
e, ainda, menos agressivos do gque 0s banhos a base de sé cloreto.

No mercado brasileiro, tém surgido ofertas de banhos a base de sé cloreto com aditivos para
processos continuos 0s quais produzem chapas brilhantes, caracteristica essa requerida em
alguns setores. No entanto, a aceitacdo das chapas revestidas com esse processo esbarra na
falta de conhecimento das caracteristicas requeridas para esse produto: a conformabilidade e a
resisténcia a corroséo.

Quando um metal é exposto a um meio corrosivo, a taxa de corrosdo de cada gréao € diferente,
uma vez que a energia de ligacdo de cada atomo com o0s seus vizinhos é diferente para planos
cristalogréficos diferentes (3). De acordo com Scully (4), a energia total envolvida para a
quebra da ligacdo de um atomo metélico com os seus vizinhos, e subsequente corrosdo do
atomo, é maior quando o atomo possui um numero maior de &tomos vizinhos, ou seja, é maior
para planos cristalograficos mais compactos. Em outras palavras, os planos mais compactos
s80 0s mais resistentes a corrosdo.
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Dini (5) também afirma que a intensidade da corrosdo de revestimentos de zinco é afetada
pela sua textura e cita um exemplo do trabalho de Takeshi et al. (6) que verificou que
depdsitos de zinco imersos em NaOH apresentam taxas de corrosdo menores para a textura
basal (00.1) do que para outras texturas.

Park e Szupnar [1] estudaram a resisténcia a corrosdo de eletrodepoésitos de zinco obtidos a
partir de banhos contendo ZnSO4 e (NH4)2SO4. Variando a densidade de corrente de 3
Al/dm2 para 50 A/dm2, esses autores obtiveram diferentes depdsitos, os quais foram
caracterizados quanto a textura (por difracdo de raios X) e quanto a resisténcia a corrosdo em
solucdo de NaCl a 5 % desaerada. Os autores obtiveram as correntes de corrosdo por meio de
curvas de polarizagdo obtidas com varredura de 250 mV a +250 mV em relagéo ao potencial
de circuito aberto.

Assim, o presente trabalho tem por objetivo comparar as caracteristicas de resisténcia a
corrosdo e de conformabilidade de dois lotes de chapas zincadas cedidos por uma empresa
produtora de chapas zincadas, um obtido em banho a base de s6 cloreto com aditivos e outro
obtido em banho a base de sulfato/cloreto tradicional sem aditivos, ambos em processo
continuo. Nesse trabalho serdo apresentados e discutidos 0s ensaios de caracterizacdo das
chapas zincadas sem e com pintura e 0s ensaios de desempenho no que se refere a resisténcia
a corrosao e a conformabilidade dessas mesmas chapas.

Metodologia

Duas amostras de chapas zincadas em processo continuo foram fornecidas pela empresa
Brasmetal Waelzholz S.A. Ambos o0s revestimentos estavam aplicados sobre chapas
relaminadas de aco baixo carbono para estampagem Grau 2 da NBR 5007 (7).

A espessura da camada de zinco das chapas revestidas foi obtida por método gravimétrico (8)
e por método microscopico medindo-se diretamente a espessura da secdo transversal
produzida por remocdo de material com FIB (Focused lon Beam) em um microscopio
eletronico de varredura (MEV). A rugosidade Ra das camadas de zinco foi obtida em um
microscopio confocal de luz branca da marca Zeiss, modelo Axio CSM 700. Para avaliar o
comportamento dos revestimentos de zinco quando submetidos a uma deformacdo mecanica,
foi adotado o ensaio de embutimento (9). Apds o embutimento, a regido de méaxima
deformacdo da calota dos corpos de prova foi examinada no microscopio eletrénico
MEV/FEG. A textura dos depositos foi determinada por meio das figuras de polo (00.1),
(10.0) e (10.1). pela técnica de difracdo de raios X foi empregada usando um difratbmetro de
marca Rigaku, acoplado a um gonidmetro de textura. Foi realizado um ensaio para a
verificacdo qualitativa da presenca de tensées residuais nas camadas de zinco.

Para ambos os revestimento, os ensaios de imersdo e os ensaios eletroquimicos foram
realizados utilizando como eletrolito uma solucéo de NaCl 0,35 mol/L.

O ensaio de imersdo com monitoramento do potencial de circuito aberto e exame visual teve
como objetivo o acompanhamento do potencial de circuito aberto (PCA) do revestimento de
zinco imerso em solucdo salina. A medicdo do PCA foi repetida a cada 24 h, até que se
percebesse a presenca de produtos de corrosdo de coloragdo vermelha o que indicava que o
zinco tinha sido consumido pelo menos em parte da superficie dos corpos de prova. A
determinacdo da taxa de corrosdo das camadas de zinco foi feita, em triplicata, por perda de
massa. A massa final dos corpos de prova foi determinada apés a retirada dos produtos de
corroséo que foi feita imergindo os corpos de prova ensaiados, por 5 min, em solugdo de
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NH40OH (150 mL de NH4O0H concentrado P.A. em 1000 mL de &gua deionizada) (10). Com
os valores de massa inicial e massa final, calculou-se a taxa de corroséo.

Trés corpos de prova de cada tipo de chapa zincada foram submetidos ao ensaio de exposicao
a névoa salina, segundo NBR 8094 [8], em cdmara de marca Equilam modelo Q-Fog, e ao
ensaio em camara Umida em uma camara de umidade saturada, de acordo NBR 8095 (11).
Nesse ultimo, a cAmara utilizada foi de marca Equilam, modelo KEUM. Os corpos de prova
foram avaliados a olho desarmado e seu aspecto superficial foi registrado por meio de
fotografias.

Resultados e discussao

As espessuras dos revestimentos obtidas por método gravimétrico e por método microscopico
estéo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Espessura da camada de zinco.

Banho Método gravimétrico Método microscopico

Média (um) Desvio padrdo (um) Média (um) Desvio padrdo (um)
Cloreto 6,7 0,3 5,34 0,09
Sulfato/cloreto 3,4 0,3 3,50 1,2

Os valores de desvio padrdo obtidos nas medidas feitas pelo método gravimétrico sdo iguais
para as duas camadas e ndo refletem as diferencas microscopicas entre ambas. No entanto, ha
uma grande diferenca nos valores de desvio padrdo obtidos pelo método microscépico: o
baixo valor do desvio padrdo (0,09 um) para a camada obtida com o banho de cloreto é
indicativo de uma uniformidade microscopica muito superior a da camada obtida em banho de
sulfato/cloreto que apresentou um elevado valor de desvio padréo (1,2 pum).

Esses resultados refletem o aspecto visual dos revestimentos: o de cloreto brilhante e o de
sulfato/cloreto fosca. Essa diferenca pode ser atribuida a presenca de aditivos no banho de
cloretos. Muito provavelmente, havia um aditivo nivelador na composicdo do banho cloreto.
Essas diferencas foram claramente verificadas por exames microscopicos da secao transversal
dos revestimentos obtidas no MEV/FEG/FIB, conforme mostrado na Figura 2. Pode-se
verificar que o revestimento de zinco cloreto apresenta uma uniformidade microscépica
(nivelamento) muito superior a do revestimento de zinco sulfato/cloreto.

iai Cloreto ~ (b) Sulfato/cloreto

Figura 1 — Micrografias da secdo transversal das camadas de em microscépio
eletrénico de varredura Dual Beam MEV/ FEG/ FIB.
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A Tabela 2 apresenta os resultados da rugosidade das camadas de zinco. Pode-se verificar que
a rugosidade do revestimento cloreto é cerca de 12,5 vezes inferior a do revestimento
sulfato/cloreto. Esses resultados sdo concordantes com os resultados discutidos.

Tabela 2 - Rugosidades Ra das camadas de zinco (um).

Cloreto Sulfato/cloreto
Média Desvio Padrdo Média Desvio Padrédo
0,64 0,08 8,03 0,11

A Figura 2 mostra micrografias da superficie no MEV/FEG das camadas de zinco estudadas.
Pode-se verificar que, no revestimento de zinco cloreto, os grdos sdo muito pequenos, nao
sendo possivel visualiza-los mesmo com uma magnificacdo de 10.000 vezes. Isso indica que
0s grdos sdo de tamanho nanométrico, podendo ser explicado pela presenca de aditivos
refinadores de grdos ou abrilhantadores no banho de eletrodeposicdo a base de cloretos (12-
13). J&, no revestimento de zinco sulfato/cloreto, ao contrario do revestimento cloreto, a
estrutura hexagonal do zinco pode ser perfeitamente percebida. Para facilitar a visualizacéo, o
contorno hexagonal de algumas plaquetas foi ressaltado em amarelo. Esse tipo de
revestimento é citado por diferentes autores (14-15) como sendo obtidos em banhos
comerciais a base de sulfato sem aditivos, tendo sido descrito como conjuntos de plaguetas
hexagonais, de tamanho variando entre 5 um e 10 um, paralelas entre si e inclinados em
relacdo a superficie do substrato, formando textura piramidal.

(a) Cloreto (b) Sulfato/cloreto

Figura 2 - Micrografias da superficie das camadas de zinco obtidas em microscopio
eletrénico de varredura (MEV/FEG).

A Figura 3 mostra o aspecto da regido de maxima deformacdo das camadas de zinco apds o
embutimento. Pode-se observar a diferenca marcante do aspecto das superficies dos depositos.
Em toda a superficie do revestimento cloreto, sdo observadas trincas que expdem o substrato.
Na literatura, € citada que revestimentos de textura prismatica quando deformados apresentam
trincas capazes de expor o substrato (16). Por outro lado, o revestimento sulfato/cloreto nao
apresentou trincas, mas somente modificacdo da aparéncia da superficie quando comparado
com a superficie sem deformagdo. Essa modificacdo, muito provavelmente, decorre da
mudanca da textura da camada devido a deformagéo (17).
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b) Sulfato/cloreto

Figura 3 - Imagens obtidas em MEV/ FEG da regido de maxima deformacéo dos
revestimentos de zinco.

Os resultados da difracdo de raios X realizada para a determinacdo da textura dos depdsitos
estdo apresentados na Tabela 3. Pode-se verificar que o revestimento cloreto apresenta textura
prismatica (10.0) com o eixo ¢ apontado para todas as dire¢cbes de maneira aleatoria. Ja o
revestimento obtido em banho de sulfato/cloreto apresentou uma textura piramidal (10.3) com
0 eixo c inclinado de 35,6°. Nesse caso, 0 eixo ¢ ndo esta apontando uniformemente em todas
as diregdes.

Tabela 3 - Orientac@es preferenciais dos revestimentos de zinco obtidos por difracéo de raios X.

Amostra Orientacdo

Plano prismético (10.0) esta paralelo a superficie da chapa com distribuicdo radial
uniforme.

O plano piramidal (10.3) esté paralelo a superficie da chapa com distribuig&o radial
ndo uniforme.

Cloreto

Sulfato/cloreto

Os resultados do ensaio de verificacdo qualitativa das tensdes residuais das camadas de zinco
mostraram que o revestimento cloreto apresentava tensées residuais de tracdo (deflexdo das
tiras em direcdo aos anodos de zinco) e o revestimento sulfato/cloreto ndo apresentaram
tensdes residuais nem de tracdo e nem de compressao (nenhuma deflexdo nas tiras).

A Tabela 4 mostra o aspecto de um dos trés corpos de prova ensaiados imersos em solucgéo de
NaCl 0,35 mol/L com os respectivos valores do PCA para diferentes tempos de imerséo.
Apesar das medidas terem sido realizadas a cada 24 h, nem todos os resultados foram
apresentados. Analisando os dados da tabela Tabela 4, & possivel observar que o
comportamento dos dois tipos de revestimento foi muito parecido, tendo a corroséo branca e
vermelha iniciadas no mesmo periodo e os valores de PCA muito proximo um do outro. Isso
mostra que o consumo do revestimento de zinco cloreto com espessura maior (média de 6,7
pUm) ocorreu em um tempo praticamente igual ao consumo do revestimento de zinco
sulfato/cloreto de espessura menor (média de 3,4 um). I1sso mostra que a taxa de corrosdo do
revestimento de zinco cloreto foi maior.
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Tabela 4 - Aspecto visual e PCA do aco zincado em banho de cloreto e de sulfato/cloreto.

t(h) PCA (V, ECS) t(h) PCA (V, ECS)
Cloreto Sulf_ato/c'IAoreto Cloreto Sulfato/cloreto
0 - h
’ - h
] , -0,761 -0,701
h -- b
-1,042 -1,049 -0,775 -0,687

A Tabela 5 e a Tabela 6 apresentam o aspecto visual de um dos trés corpos de prova dos
revestimentos de zinco cloreto e de sulfato/cloreto expostos a névoa salina e a umidade

saturada, respectivamente. Os ensaios foram conduzidos até o

vermelha em ambos os tipos de revestimento.

aparecimento de corroséo

Tabela 5 - Aspecto visual de um dos trés corpos de provas zincados expostos a cAmara de névoa salina.

t (h) Cloreto Sulfato/cloreto t (h) Cloreto Sulfato/cloreto
| . . 48
Aspecto antes do inicio | Aspecto antes do inicio Intensificacdo da In|C|0 da corroséao
do ensaio do ensaio corrosao branca vermelha
24 . .
Inicio da corroséo Inicio da corrosdo Inicio da corrosdo Intensificacdo da
branca branca vermelha corrosdo vermelha

-6-
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Tabela 6 - Aspecto visual dos corpos de provas zincados expostos a camara Uumida

t (h) Cloreto Sulfato/cloreto t (h) Cloreto Sulfato/cloreto
0 336
Aspecto antes do inicio | Aspecto antes do inicio Inicio da corrosao Intensificagdo da
do ensaio do ensaio branca corrosdo branca
48 1444
Escurecimento da . x . . N
e Inicio da corrosdo Inicio da corrosdo Intensificagdo da
superficie e da perda b h N h
do brilho ranca vermelha corrosdo vermelha

Pela Tabela 5, pode-se observar que os corpos de prova de ambos 0s revestimentos
apresentaram inicio de corrosdo branca em 24 h de ensaio em camara de névoa salina, sendo
que a intensidade dessa corrosdo foi maior para o revestimento sulfato/cloreto. Ap6s 48 h de
ensaio, o revestimento sulfato/cloreto ja apresentou corrosdo do substrato. Apos 72 h, o
revestimento cloreto apresentou inicio de corrosdo vermelha enquanto o revestimento
sulfato/cloreto apresentou intensificagdo da corrosdo vermelha ja iniciada apos 48 h.

Pela Tabela 6, pode-se observar que, apds 48 h, ocorreu o escurecimento do revestimento
cloreto e inicio da corrosao branca do revestimento sulfato/cloreto, sendo que o revestimento
cloreto apresentou inicio da corrosdo branca somente apds 336 h. Apos esse periodo, ambos
0s revestimentos apresentaram intensificacdo da corrosdo branca com o tempo. Com 1080 h,
foi verificado inicio de corrosdo vermelha no revestimento sulfato/cloreto (fotografia ndo
apresentada). A corroséo vermelha no revestimento cloreto ocorreu somente ap6s 1444 h.

Conclusodes

Eletrodepositos de zinco obtidos, em processo continuo, em banho de cloreto com aditivos e
em banho de sulfato/cloreto sem aditivos foram caracterizados e a sua conformabilidade foi
verificada de maneira qualitativa. Diferencas significativas foram observadas entre ambos,
principalmente no que se refere ao tamanho de gréo e textura. O primeiro apresentou graos
nanométricos e textura prismatica e o segundo grdos micrométricos e textura prismética de
baixo angulo. Essa diferenca influenciou na conformabilidade desses revestimentos. O de
textura prismatica apresentou trincas ap6s conformacdo e o de textura piramidal de baixo
angulo nao trincou ao ser deformado. O revestimento cloreto, apesar de mais espesso (cerca

-7-
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de duas vezes), apresentou desempenho comparavel ao do sulfato/cloreto quando exposto a
meios corrosivos. A textura cristalogréfica diferenciada foi um elemento chave para
compreender esse comportamento diferenciado dos dois revestimentos estudados. A textura
piramidal do revestimento sulfato/cloreto, contra a textura prismética do revestimento cloreto,
favoreceu a sua resisténcia a corrosdao. A presenca de tensbes residuais de tracdo do
revestimento cloreto foi mais um fator que prejudicou o seu desempenho.
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