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Abstract

The presence of soluble salts on the on metal/paint interface has been pointed as the cause of
premature failure of paints. In the case of carbon steel, several studies have been conducted in
order to establish the critical values of acceptable levels of contaminations. Although, there
aren’t a consensus, some values are encountered in the literature. According to the exposition
conditions, those values vary from 3 pg/cm? to 50 pg/cm”. However, for the hot dip galvanized
steels, studies attempting to determine critical values for zinc surface contaminations are rare.
There are several sources that declare the hazardous effect of soluble salt contamination for the
performance of painted zinc. Several case histories are also reported in the literature regarding
to the premature failures of painted hot dip zinc. The objective of the present work steel sheets
were hot dip

Resumo

A presenca de sais soluveis na interface metal/tinta tem sido a causa de varios casos de falhas
de esquemas de pintura. No caso do ago-carbono pintado, muitos estudos ja foram realizados
para estabelecer niveis maximos de contaminagdo aceitaveis. Apesar de ainda ndo haver um
consenso, sio encontrados na literatura, valores que variam de 3 pg/em® a 50 pg/cm’
dependendo das condi¢des de exposi¢do. Ja para o zinco, estudos objetivando a determinacao
de niveis de contaminagdo aceitaveis sao raros, apesar de haver varias citagdes afirmando que a
presenca de sais soluveis € prejudicial a aderéncia de tintas, sendo inimeros os casos de falhas
prematuras de ago zincado por imersdo a quente pintados. No presente trabalho, chapas de aco
foram zincadas por imersdo a quente variando as condigdes industriais de modo a obter
superficies com diferentes graus de contaminagdo. Tais chapas foram entdo pintadas sem a
remocao da contaminacdo superficial e submetidas a ensaios acelerados e ndo-acelerados de
corrosdo na tentativa de correlacionar o nivel de contaminagdo com o desempenho. Ensaios de
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imersdo em agua destilada também foram conduzidos e a evolucdo do comportamento da
interface metal/tinta foi acompanhada tanto por medidas eletroquimicas tradicionais como por
sonda Kelvin. Os resultados obtidos mostraram que, mesmo baixos niveis de contaminacao
comprometem o desempenho das tintas e que ndo ¢ controlando o processo de zincagem por
imersdo a quente que se chegara a resultados praticos satisfatorios no que se refere a pintura do
aco zincado por imersdo a quente, devendo-se dirigir os esforcos para se efetuar pré-
tratamentos adequados.

Palavras-chave: acgo-carbono zincado por imersdo a quente; processo ndo-continuo de
zincagem por imersao a quente; sais soluveis; cromatizagao.

1. Introducao

A pintura do AZIQ, conhecido como sistema duplex, traz a grande vantagem do efeito
sinergistico (1-3): o tempo de prote¢do conferida pelo revestimento de zinco pintado ¢ maior do
que a soma do tempo da protecdo conferida pelo revestimento de zinco e o tempo de protecio
conferida pela mesma camada de tinta aplicada diretamente sobre o ago, podendo chegar de 1,5
a 2,5 vezes a esta soma (3,4). No entanto, o desempenho do sistema daplex ¢ fortemente
dependente da aderéncia da camada de tinta. Sem a adesdo, a camada de tinta é apenas um
filme sobre uma superficie, tal como uma fita de plastico sobre uma chapa metalica (5). Tintas
de baixo desempenho podem apresentar uma longa vida 1til sobre o zinco se bem aderentes e
tintas de alto desempenho podem apresentar falhas prematuras se ndo forem aderentes.

Apesar das excelentes caracteristicas dos sistemas diplex, na pratica, sio muitos os
casos de falhas em servigo de estruturas de AZIQ pintadas, manifestadas, principalmente, pelo
destacamento da camada de tinta. Esse tipo de problema ja existe hd muito tempo e tem sido
atribuido a varios fatores, dentre os quais se pode citar a presenca de sais soluveis,
especialmente de cloretos, na superficie do AZIQ decorrente do proprio processo de zincagem
e presenca de camada de cromatizacdo (6). Em relagdo a cromatizagdo ha controvérsias: alguns
autores afirmam que a cromatizagdo ¢ benéfica para a aderéncia de tintas sobre o zinco e,
portanto, recomendam esta pratica como um pré-tratamento (7). Outros autores ja afirmam o
contrario dizendo que o ago zincado que serd pintado ndo deve ser cromatizado (3,8).

Foi feita uma ampla pesquisa bibliografica para localizar trabalhos focados no estudo de
pintura do AZIQ com superficies contaminadas com sais soliveis, tendo sido encontradas
poucas referéncias. Os trabalhos encontrados (9-19) estdo relacionados essencialmente com a
influéncia de sais soluveis sobre superficies de aco-carbono, sendo o grupo de corrosao do
CENIM (Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas) da Espanha, liderado pelo
pesquisador Manuel Morcillo, aquele que mais tem se dedicado a este assunto. Dentre os
trabalhos localizados, sdo poucos aqueles referentes aos sistemas duplex (AZIQ/pintado). Além
disto, os trabalhos localizados nao focaram a aten¢do sobre as contaminacgdes provenientes do
processo de zincagem por imersdo a quente, tendo sido estudadas as contaminag¢des decorrentes
da exposi¢do de chapas zincadas a ambientes marinhos ou da contaminagao proposital por meio
da pulverizagdo de solugdes salinas sobre a superficie das chapas antes da pintura.

Assim sendo, o Laboratorio de Corrosdao e Prote¢ao do IPT iniciou estudos objetivando
verificar as varidveis de processo que determinam o grau de contaminagdo da superficie do
AZIQ com cloretos, a influéncia desta contaminagdo no desempenho dos sistemas duplex e a
identificacdo de pré-tratamentos de limpeza para pintura capazes de eliminar de maneira
eficiente estes contaminantes.
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2. Metodologia e Resultados

2.1. AZIQ: obtencao, caracterizacio e pintura

Objetivando obter chapas de AZIQ com diferentes niveis de contaminagdo superficial,
foram preparados quatro lotes em uma planta industrial, nas diferentes condicdes mostradas a
seguir:

e Lote I: uso de cloreto de amdnio na saida das chapas do tanque de zinco fundido e
cromatizacdo num banho cromatizante recém-preparado (banho este que, a principio,
apresentaria contaminacdo minima de cloretos);

e Lote II: sem o uso de cloreto de amdnio ¢ sem cromatizagao;

e Lote III: sem o uso de cloreto de amonio e cromatizagdo num banho cromatizante que foi
bastante utilizado (banho este no qual a contaminac¢ao com cloreto deveria ser bem maior
em relacdo ao banho recém-preparado);

e Lote IV: sem o uso de cloreto de amonio e cromatizagdo num banho cromatizante recém-
preparado (banho este que, a principio, apresentaria contaminagao minima de cloretos).

As superficies de amostras de cada lote foram submetidas a analise semiquantitativa por
EDS (dispersdo de energia) com auxilio de um MEV (microscopio eletronico de varredura), a
andlise qualitativa para a verificacdo da presenga de camada cromatizada e analise quantitativa
para a determinagcdo da massa de cloretos por unidade de &rea. De maneira resumida, os
resultados obtidos foram:
e Lotel:0,11% de cromo’ e 5,6 ug/cm2 de cloretoz;
e Lote II: cromo nio detectado e 2,1 pg/cm’ de cloreto’;
o LoteIII: 0,23% de cromo' e 13,4 ug/cm2 de cloretoz;
e Lote IV: tracos de cromo' e 1,7 pg/cm’ de cloreto®.

O tratamento para pintura adotado para o preparo das chapas de AZIQ dos quatro lotes
foi apenas a limpeza com o solvente. Na realidade, pretendia-se aplicar as tintas diretamente
sobre o zinco, sem execucdo de qualquer procedimento de limpeza, no entanto, como na
superficie das chapas havia muita sujidade (como residuo de terra), foi necessario executar a
limpeza das chapas.

Apods a limpeza, as chapas de AZIQ foram imediatamente pintadas (com pistola de
pulverizacdo convencional) com tinta de aderéncia e, apos a cura desta, foram pintadas com a
tinta de acabamento. O tempo minimo estabelecido para a cura da tinta de acabamento foi de
10 dias. O esquema de pintura escolhido compreendeu (para os quatro lotes de chapas de
AZIQ):

¢ uma demao da tinta de aderéncia epdxi isocianato com espessura da pelicula seca variando
entre 15 pym e 20 pm;

e uma demao da tinta de acabamento epoxi poliamida com espessura da pelicula seca entre
35 um e 40 pm.

2.2. Ensaios de desempenho

Os quatro lotes de chapas pintadas foram submetidos ao ensaio de exposicdo a
umidade saturada. Este ensaio foi escolhido, pois, em trabalhos anteriores (6) foi verificado que
este era o ensaio que melhor avaliava o desempenho do sistema duplex. Além disto, Fuente,

! Anélise semiquantitativa por EDS.
? Analise quantitativa descrita no trabalho n® 68 deste Congresso.
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Flores e Morcillo (19) consideraram o ensaio acelerado de exposicao a atmosfera umida
saturada como muito adequado para verificar a diferenca de desempenho entre sistemas de
pintura com relagdo a presenca de sais soluveis na interface zinco/tinta, apesar de nao o
considerarem adequado para determinar o nivel de contaminagdo critico, abaixo do qual o
empolamento osmético praticamente ndo ocorre, devendo, para isto, serem conduzidos ensaios
naturais de exposi¢cdo. Assim sendo, foram conduzidos paralelamente ensaios ndo-acelerados
de corrosao. No entanto, o tempo de ensaio foi apenas de um ano, devido ao curto periodo de
vigéncia do projeto.

Além deste ensaio, foram conduzidos ensaios eletroquimicos e ensaios com sonda
Kelvin. A descri¢do destes quatro ensaios ¢ apresentada a seguir.

2.2.1 Exposicao a umidade saturada

O ensaio foi conduzido em uma camara de umidade saturada — umidade relativa de
100% e temperatura de (40+2)°C — obedecendo as recomendagdes da NBR 8095 (20).

Seis chapas de AZIQ pintadas de cada lote foram colocadas em suporte, inclinadas e
separadas entre si por uma distdncia de 5 cm. A Figura 1 mostra como as chapas ficaram
dispostas na camara de ensaio.

O tempo total de ensaio fixado para exposicdo a umidade saturada foi de 1344 h

(56 dias). Este ensaio foi acompanhado com os ensaios de:

e verificagdo da aderéncia da camada de tinta por corte em X segundo a NBR 11003 (21),
impacto de pedra segundo DIN EN ISO 1124-2 (22) e por tra¢ao segundo a ISO 4624 (23),
antes e apds 56 dias de ensaio;

e avaliacdes visuais para a quantificacdo das bolhas (grau de empolamento) a cada 7 dias
segundo critérios estabelecidos pela norma ASTM D 714 (24).

Para a visualizagdo grafica das avaliacdes dos ensaios acelerados de corrosao, os graus
de empolamento obtidos foram convertidos para um valor numérico de acordo com os critérios
da Tabela 1.

2.2.2. Ensaio nao-acelerado de corrosao

Trés chapas de AZIQ pintadas de cada lote foram instaladas em painéis de ensaio com a
superficie voltada para o norte geografico, inclinados em 30° com relagao ao plano horizontal,
em duas estagdes de ensaio de corrosdo atmosférica. Foram realizadas duas inspeg¢des nas
chapas expostas as atmosferas naturais da Estacdo do Bairro do Limao da cidade de Sao Paulo
(atmosfera urbana) e da Estagdo Cubatdo, na cidade de Cubatdo (atmosfera industrial). A
Figura 2 mostra as estagdes de ensaios de corrosdo atmosférica.

O comportamento dos esquemas de pintura nos ensaios nao-acelerados de corrosdo foi
verificado de maneira semelhante ao dos ensaios acelerados (aderéncia das tintas por corte em
X, impacto de pedra e tracdo e grau de empolamento).

2.2.3. Ensaios eletroquimicos

Os quatro lotes de AZIQ foram submetidos aos seguintes ensaios eletroquimicos:
e AZIQ nao-pintadas: imersdao em solu¢do Na,SO4 0,5 mol/L e realizacdo de medidas de
potencial de circuito aberto até a estabilizagdo. Levantamento de digramas de E.LE.
(espectroscopia de impedancia eletroquimica), seguido da obteng¢do de curvas de
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polarizacao anddica, sendo todos os ensaios realizados no mesmo eletrélito de trabalho. O
objetivo da realizacdo destes ensaios foi estudar o comportamento eletroquimico do AZIQ,
sem revestimento organico;

e AZIQ pintadas: neste caso, foram levantadas apenas curvas de E.LE, as quais foram
realizadas como ensaios de acompanhamento do ensaio de imersdo em agua destilada.
Para tal, a célula de ensaio era preenchida com agua destilada e assim mantida por
periodos preestabelecidos (0, 2, 7, 15 e 30 dias). Para o levantamento dos diagramas de
E.ILE., a dgua destilada era retirada de célula de ensaio e preenchida com a solugdo de
Na;SO4 0,5 mol/L. Neste caso, todos os diagramas foram obtidos curto-circuitando o
eletrodo de referéncia ao eletrodo de trabalho, visto que ndo se conseguiu durante o
periodo de ensaio a estabilizacdo do potencial de circuito aberto.

Nestes ensaios, a area do eletrodo de trabalho utilizada foi de 16 cm” e foi obtida por
meio do acoplamento de um cilindro de vidro com cola de silicone na superficie dos corpos-de-
prova (ver exemplos na Figura 3).

Para as medidas de potencial de circuito aberto, utilizou-se um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS). Este ultimo, juntamente com um eletrodo de platina (cesto
cilindrico com 4rea estimada de 54 cm?), foi utilizado também para realizagdo dos outros dois
ensaios, num sistema convencional de célula com trés eletrodos, conforme ilustrado na
Figura 4.

O equipamento utilizado para as medidas de potencial de circuito aberto e para as curvas
de polarizagdo potenciodindmicas anddicas foi um potenciostato da marca PAR, modelo 237 A
(com impedéncia de entrada maior do que 10'° Q) e este, juntamente com um analisador de
freqliéncia em resposta (ARF) da mesma marca, modelo 1255, permitiu as medidas de E.LE.
para a obtencdo dos diagramas de Bode (angulo de fase e modulo total de impedancia).

O eletrdlito de trabalho escolhido para os ensaios eletroquimicos foi o sulfato de sddio
Na,;S04 0,5 mol/L, pelo fato de ser pouco agressivo ao zinco e nao interferir no processo
corrosivo do metal e, principalmente, por ndo possuir ions cloreto, pois, nos sistemas
estudados, o objetivo era justamente verificar a influéncia da contaminagdo com cloretos.

Todos os diagrama de E.LLE. foram obtidos com uma amplitude de perturbacdo de
potencial de 10 mV e faixa de freqiiéncia de 10* Hz a 107 Hz, com aquisigdo de dez pontos por
década de freqiiéncia. Nas chapas ndo pintadas, apds execucdo do ensaio de impedancia, as
curvas de polarizagdo foram obtidas, também no eletrdlito de trabalho, a partir do potencial de
circuito aberto, numa velocidade de varredura de 0,5 mV/s até 600 mVgcs.

E importante mencionar que, na area exposta do eletrodo de trabalho, as espessuras da
pelicula de tinta foram controladas, visto que as variagdes da espessura sao um dos principais
causadores de erros em estudos nos quais os ensaios de E.LLE. sdo utilizados para avaliar
diferentes sistemas metal/tinta. As areas que fariam parte do eletrodo de trabalho foram
inspecionadas visualmente a olho desarmado para verificar a presenca de macrodefeitos devido
a aplicagdo da tinta ou devido ao substrato (protuberancias devido ao revestimento de zinco) de
modo que somente corpos-de-prova sem defeito foram utilizados. Assim, este procedimento
garantiria, pelo menos, uma uniformidade macro na pelicula de tinta, visto que, em escala
micro, ¢ quase impossivel obter-se uma pelicula isenta de defeitos, principalmente nas obtidas
por meio de tintas liquidas aplicadas por aspersao.

2.2.4. Sonda Kelvin

Os fendmenos que ocorrem na interface metal/tinta sdo de dificil monitoragdo e nao
podem ser estudados satisfatoriamente por técnicas convencionais, visto que tais técnicas
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necessitam de um eletrolito de resistividade finita entre a fase metalica e o eletrodo de
referéncia. Por exemplo, o valor de potencial de corrosdo, muito util para estudos
eletroquimicos, nao pode ser determinado em sistemas metal/tinta de alta resistividade, como
nos casos de tintas espessas de alto desempenho. No caso da presenca de defeitos da camada de
tinta destes sistemas, o potencial de corrosdao s6 pode ser determinado com um eletrodo de
referéncia convencional na interfase metal/eletrolito exposto no defeito, ndo se conseguindo
obter informacdes a respeito dos valores de potencial de corrosdo nas vizinhangas do referido
defeito.

A sonda Kelvin vem sendo utilizada com éxito nos estudos eletroquimicos de interfases
metal/tinta. Com esta técnica € possivel obter o mapa do potencial de corrosdo em sistemas
metal/tinta, mesmo naqueles de alta resistividade anteriormente mencionados. Esta técnica
eletroquimica permite medir a fungdo de trabalho localizado do capacitor formado entre a
superficie da amostra (seja ela pintada ou ndo) e a ponta da sonda Kelvin, a qual ¢ forcada a
vibrar perpendicularmente & amostra. Sob certas condi¢des, esta fun¢do de onda apresenta uma
correlagdo direta com o potencial de corrosao do sistema metal/meio estudado.

A maior vantagem dessa técnica, em comparagao as técnicas eletroquimicas tradicionais,
esta no fato da sonda Kelvin obter potenciais que estdo relacionados com o potencial de
corrosdo sem entrar em contato com a superficie da amostra e em condi¢gdes de resisténcia
infinita.

Esta técnica tem sido utilizada para investigar os processos que ocorrem na interfase
metal/tinta, como por exemplo, o estabelecimento de processos de corrosao nesta interfase
como conseqiiéncia da presenga de sais soliveis. As medidas foram realizadas num
equipamento do Laboratorio de Quimica de Interface e Superficie do Max-Planck Institute fiir
Eisenfurschung GmbH da cidade de Dussekdorf, na Alemanha.

Conforme ja explicado, a sonda Kelvin permite obter potenciais que estdo relacionados
com o potencial de corrosdo entre superficies metalicas (pintadas ou ndo), e a ponta da sonda
Kelvin que pode ser constituida de qualquer liga metalica resistente a acidos. A ponta metélica
da sonda utilizada tinha cerca de 60 um de didmetro e era feita de uma liga de iridio-tungsténio.
Antes de ser utilizada, a sonda era calibrada com uma solugdo 5 mol/L de sulfato de cobre.

Para este trabalho, a sonda utilizada ficava acondicionada em uma camara provida de um
sistema que mantinha elevada a umidade relativa no interior acima de 90% (Figura 5).

As primeiras medidas foram realizadas ap6s o condicionamento das amostras em
dessecador contendo 4gua, o que mantinha a umidade relativa no seu interior em cerca de 90%.
Isto foi feito na tentativa de eliminar qualquer carga eletrostatica superficial. No entanto, este
procedimento ndo permitiu a realizacdo das medidas de maneira adequada. Desta maneira,
resolveu-se imergir parcialmente as amostras em agua destilada e realizar as medidas com
diferentes tempos de imersao.

O ensaio de imersdao foi feito em béqueres de 100 mL e as amostras ficaram
parcialmente imersas. Foi feita também uma marca na superficie pintada para identificar o
ponto inicial de andlise e a remog¢do de uma pequena regido da tinta para checar o contato entre
a amostra e a base. A Figura 6 mostra uma representagdo esquematica das amostras no ensaio
de imersao.

Os mapas de potenciais foram obtidos em fung¢@o do potencial padrao do hidrogénio, nos
seguintes tempos de imersao:
e Lote I pintado: apods 4, 18, 24, 27 e 31 dias de imersao;
e Lote II pintado: apos 4, 13, 22 e 29 dias de imersao;
e Lote III pintado: apos 4, 18 e 24 dias de imersao;
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e Lote IV pintado: apds 3 e 12 dias de imersao.

3. Resultados e discussao

3.1. Exposicio a umidade saturada

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados dos ensaios de acompanhamento
realizados, antes e apds (1344 h) a exposi¢do das chapas de AZIQ pintadas, na camara de
umidade saturada, a saber: corte em X, aderéncia por tragdo e impacto de pedra. Estes ensaios
foram realizados em duplicata, tendo sido verificada uma boa reprodutibilidade.

Convém mencionar, que estdo apresentados os valores médios, com desvios padrdes, do
ensaio de aderéncia de tinta por tragdo (em MPa). Em alguns casos, a falha ocorreu na prépria
tinta de aderéncia. Nestes, os resultados em MPa nao foram apresentados, mais sim, a notagado
“Falha coesiva”.

Na Tabela 3, sdo apresentadas as faixas dos graus de empolamento (segundo a norma
ASTM D 714 (23)), obtidas apds 1344 h de exposicdo em camara de umidade saturada. Ja na
Tabela 4, ¢ apresentada a média dos graus de empolamento convertida para um valor numérico
segundo os critérios da Tabela 1. Os resultados da Tabela 4 estdo apresentados, graficamente,
na Figura 7. No grafico, o valor 10 do eixo y representa a auséncia de bolhas, portanto, quanto
menor o valor numérico no eixo y, maior ¢ o numero e/ou tamanho das bolhas formadas.

Observando os resultados apresentados na Tabela 4 e na Figura 7, verifica-se que todos
os lotes apresentaram desempenho insatisfatoério. Na tentativa de verificar uma possivel
diferenga deste desempenho, foi feita uma analise comparativa, apresentada a seguir:

aderéncia corte em X - nenhuma diferenga de desempenho foi verificada, pois todos os lotes
apresentaram classificagdo X4Y4

aderéncia por tracio - a ordem de desempenho foi a seguinte:
>

_________ '\ S iLotel ! > ! Lotell !

grau de empolamento - considerando o grau de empolamento ap6s os 1344 h de ensaio

Lote III !
Lote IV

Pode-se observar que ndo hd uma diferenga significativa entre os diferentes lotes, mas
sim uma tendéncia dos Lotes III e IV apresentarem desempenho ligeiramente melhor do que os
Lotes II e I. Estes resultados indicam que a ndo-contaminagdo excessiva da superficie do AZIQ
(Lote IT) ndo determina o seu melhor desempenho. Aparentemente, a cromatizagdo parece ser
benéfica, pois, estando presente em maior quantidade (Lote III) parece compensar o efeito
deletério da contaminagdo elevada com cloreto (13,4 pm/cm?). Infelizmente, ndo foi possivel
produzir em escala industrial, revestimentos de zinco sem contaminagdo com cloreto, mesmo
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que sem o lancamento do sal de cloreto de aménia® durante a retirada das pecas do banho de
zinco fundido, pois 0 ambiente do processo de ZIQ ¢ altamente contaminado com cloreto. De
qualquer maneira, como a diferenca de desempenho entre os lotes foi muito pequena, conclui-
se que ndo ¢ controlando o processo de ZIQ que se chegara a resultados praticos satisfatorios
no que se refere a pintura do AZIQ, devendo-se dirigir os esfor¢os para se efetuar pré-
tratamentos capazes de retirar toda e qualquer contaminagao da superficie do zinco.

3.2. Ensaios nao acelerados de corrosao

Foram feitas duas avaliagdes visuais para verificacdo do aparecimento de bolhas: apos
seis meses e doze meses de exposicao na estacdo de corrosdo atmosférica.

Na estagdo atmosférica do Limao, apos seis meses, foram observadas alteracdes somente
nas bordas das chapas de alguns lotes. Entretanto, estas regides nao foram consideradas validas
para analise.

Apobs doze meses, assim como na primeira avaliagdo, notou-se a presenca de bolhas nas
bordas das chapas de alguns lotes. Mais uma vez, como as bolhas estavam na regido da borda
das placas, elas ndo foram consideradas validas para analise.

Aos doze meses de exposicao, todas as chapas foram retiradas, pois a estacdo Limao foi
desativada. Alguns destes foram submetidos aos ensaios de acompanhamento de verificagao de
aderéncia (corte em X, impacto de pedra e aderéncia por tragao) em laboratério.

Para o ensaio de aderéncia por corte em X, pode-se observar pequena perda de aderéncia
nas chapas e esta nao foi significativamente diferente entre os diferentes lotes de modo que
fosse possivel diferenciar seus desempenhos. Os resultados do ensaio de aderéncia por tragdo
também mostraram que nao houve perda de aderéncia significativa. Todas as amostras, ainda,
apresentavam falha de aderéncia coesiva.

Com relacao aos ensaios ndo-acelerados de corrosdao na estacdo de Cubatdo (atmosfera
industrial), foi realizado o mesmo procedimento na estagdo do Limao, isto ¢, foram feitas duas
avaliagOes visuais para a verificacdo do aparecimento de bolhas: apds seis meses ¢ doze meses
de exposic¢ao.

Apos seis meses, foram observadas alteragdes nas bordas de algumas chapas. Entretanto,
estas regides nao foram consideradas validas para analise.

Apds doze meses, notou-se a presenga de bolhas nas bordas de algumas chapas.
Entretanto, algumas chapas ja comecaram a apresentar bolhas na superficie, citando-se:
LOTE 1 (0,11% de cromo e 5,6 ug/cm2 de cloreto): grau 8MD (grau 7);
LOTE II (cromo nio detectado e 2,1 pg/cm’ de cloreto): grau 8MD (grau 7);
LOTE III (0,23% de cromo e 13,4 pg/cm’ de cloreto): grau 8F (grau 9);
LOTE IV (tracos de cromo e 1,7 pg/cm’ de cloreto): grau 8M (grau 8).

Apesar de curto periodo de exposi¢do, estes resultados mostram, a semelhanga do que
foi verificado no ensaio acelerado, que ndo hd uma diferenga significativa entre os diferentes
lotes, mas sim uma tendéncia dos Lotes III e IV apresentarem desempenho ligeiramente melhor
do que os Lotes II e I, indicando que a cromatiza¢do é benéfica e quanto mais efetiva esta
cromatiza¢do (maior teor de cromo) mais toleravel o AZIQ é a contaminagdo com cloretos
(Lote III).

3 Ver trabalho n® 069 deste Congresso.
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3.3. Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios foram conduzidos com AZIQ dos diferentes lotes tanto sem pintura como
com pintura. Os resultados obtidos serao apresentados e discutidos para cada um deles.

3.3.1. AZIQ nao-pintados

Com o objetivo de caracterizar inicialmente o comportamento eletroquimico do AZIQ,
sem revestimento organico, foram conduzidos ensaios eletroquimicos com chapas de cada lote
ndo-pintadas.

A Tabela 5 apresenta os valores de potenciais de circuito aberto das amostras dos quatro
lotes imersas em solucdo naturalmente aerada de sulfato de sodio 0,5 mol/L apos a
estabilizacdo que ocorre em poucos minutos. Pode-se verificar que, praticamente, ndo ha
diferengas entre os valores de potenciais obtidos.

As Figuras 8 e 9 apresentam, respectivamente, os diagramas de Bode angulo de fase (0)
e modulo total de impedancia (I1ZI) das amostras de AZIQ dos diferentes lotes. As curvas foram
obtidas logo apds a estabilizacdo do potencial. Observando os diagramas da Figura 8, pode-se
verificar a presenga de pelo menos duas constantes de tempo, uma na zona de alta para média
freqiiéncia e a outra na zona de baixa freqiiéncia. A constante de tempo em alta freqiiéncia pode
ser associada a 6xidos presentes na superficie do eletrodo ndo-cromatizado (Lote II) e a dxidos
e a cromatos presentes na superficie dos eletrodos cromatizados (Lotes I, III e IV). A constante
de tempo a baixa freqiiéncia pode ser associada a fendmenos faradaicos. Observando a Figura 9
verifica-se que o modulo de impedancia total € maior para as amostras cromatizadas, indicando
que a amostra ndo-cromatizada ¢ mais ativa.

Conforme ja citado, apds a obtengdo dos diagramas de Bode, as curvas
potenciodinamicas de polarizagdo anddica foram obtidas e estdo apresentadas na Figura 10.
Durante o levantamento destas curvas notou-se a formacao de produtos de corrosdo brancos na
superficie dos eletrodos ja nos primeiros minutos de ensaio. A quantidade destes produtos foi
aumentando de modo que no final do ensaio todos os eletrodos de trabalho estavam totalmente
cobertos com uma espessa camada de produtos de corrosdo. Este fato causou uma forte
polarizagdo, provavelmente de resisténcia, o que invalida a analise comparativa das curvas para
altos valores de potencial. Assim sendo, considerou-se como regido adequada para andlise
comparativa, os trechos iniciais da curvas (Figura 11). Observando-se a Figura 11, verifica-se
novamente que a amostra ndo-cromatizada (Lote II) ¢ a mais ativa, confirmando os resultados
obtidos com base no diagrama de Bode mddulo da impedancia total.

Convém esclarecer que ndo ¢ possivel verificar com clareza a diferenca de
comportamento relativo entre as amostras cromatizadas, pois os resultados obtidos por
impedancia diferem daqueles obtidos com as curvas de polarizagdo. A mesma dificuldade foi
verificada nos ensaios de desempenho em camara de umidade saturada.

3.3.2. AZIQ pintadas

As Figuras 12 a 15 apresentam os diagramas de Bode obtidos com corpos-de-prova
representativos de todos os lotes, antes e apds imersdo em agua destilada. Observando estas
Figuras, pode-se verificar que, com excecdo do Lote IV, apds dois dias de imersdo todas as
amostras apresentaram uma constante de tempo, associado a um comportamento capacitivo,
indicando que a camada de tinta ainda apresentava boas propriedades de barreira. No Lote IV,
verificaram-se duas constantes de tempo desde o inicio do ensaio, uma na regido de baixas
freqliéncias e outra na de altas freqiiéncias. A primeira deve-se aos fendmenos faradaicos e a
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segundo a camada de tinta. Apds 30 dias, foi verificado o aparecimento de uma terceira
constante de tempo, muito provavelmente associada a formacdo de produtos de corrosdo na
interface zinco/tinta.

Objetivando comparar os diferentes lotes, foi construida a Tabela 6, a qual apresenta o
valor da impedancia total para uma freqiiéncia de 0,01 Hz, valores estes obtidos dos diagramas
de impedancia das Figuras 12 a 15. Observando esta Tabela pode-se verificar que:

e o comportamento do Lote IV ¢ bem diferenciado dos demais, ndo se conseguindo
identificar as razdes deste fato. Isto pode, inclusive, ser devido a problemas ocorridos com
o proprio corpo-de-prova;

e o0s demais lotes (Lotes I, II e III) apresentaram no inicio uma diminui¢do da impedancia
total do sistema seguido de aumento. A diminuicdo inicial deve-se muito provavelmente a
penetragdo de agua na tinta. Uma vez absorvido, a agua deve atingir a interface
substrato/tinta e determinar o inicio dos processos faradaicos ainda nao-detectaveis pelos
diagramas de impedancia. A formacao de produtos de corrosdo decorrentes dos processos
faradaicos deve, entdo, determinar o aumento da impedancia total do sistema.
Considerando este mecanismo, ¢ possivel afirmar que o processo de corrosao na interface
substrato/tinta foi menos intensa no Lote I, visto que a impedancia maxima observada para
este Lote foi de 3,6.10° Q.cm”. O Lote II, ndo-cromatizado, apresentou uma impedancia de
cerca de uma ordem de grandeza maior do que a do Lote I. J& o Lote III, cromatizado,
porém com contaminagdo excessiva com cloretos, apresentou impedancia de duas ordens
de grandeza maior do que a do Lote I.

3.4. Sonda Kelvin

As Figuras 16 e 17 apresentam os resultados obtidos para o corpo-de-prova do Lote I
pintado. Para cada medida, os resultados foram apresentados de trés formas diferentes: em
corte transversal, de topo e em perspectiva. A observacdo destas trés formas d4 uma idéia
espacial mais clara da variagdo do potencial da regido analisada dos corpos-de-prova. A forma
em perspectiva fornece informacdes inclusive da topografia da superficie do substrato de zinco.

Apb6s o levantamento dos mapas de potencial as amostras foram trazidas para o Brasil.
Cada uma destas amostras foi submetida a exames em microscopio eletronico de varredura e
andlise por EDS exatamente nas regides onde o levantamento de potenciais foi realizado. Para
tal, a camada de tinta foi cuidadosamente retirada. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 7 juntamente com as imagens da superficie das regides analisadas.

Observando a Figura 16, verifica-se que, apds 4 dias de imersdo em agua destilada, a
grande parte da superficie do corpo-de-prova (Lote I) apresentou valores de potencial variando
entre zero e -300 mVgy e alguns pontos com potenciais mais baixos, havendo um ponto em que
o potencial alcangou o valor de -550 mVgy. Com base em discussdes mantidas com
pesquisadores do Max-Planck Institute, chegou-se a conclusdo que a grande variagdo do
potencial (~300 mV) ¢ decorrendo do preparo inadequado do corpo-de-prova no Brasil.
Conforme ja citado, esta técnica requer superficies muito lisas ¢ com camada de tinta com
espessura muito uniforme para que as variagdes de potencial sejam minimas. Os corpos-de-
prova consistiam de superficies zincadas sobre as quais tinha sido aplicada tinta com pincel. A
propria superficie do zinco apresentava protuberancias devido a reten¢do de particulas
presentes no banho de zinco. Realmente, a observacdo dos resultados apresentados em
perspectiva deixa bem clara a presenca de algum defeito topografico na superficie do zinco.

Considerando que a faixa de potencial entre zero e -350 mVgy representa o valor de
potencial da superficie do zinco ndo ativo, pode-se supor que os pontos de potencial mais
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baixos representam os locais de maior concentragdo de contaminantes salinos, no caso em
estudo, de cloretos, e portanto regides de maior atividade eletroquimica, ou seja, provaveis
locais de corrosdo. Com base nesta hipotese, pode-se concluir que com o tempo de imersao
houve um aumento da atividade eletroquimica visto que as regides de potencial mais baixo
(regides azuladas) foram aumentando, até¢ determinarem o aparecimento de bolhas, fato que
ocorreu apds 27 dias de imersdo. A contaminagdo localizada com cloretos da amostra utilizada
para o levantamento do mapa, mostrado na Figura 16, foi confirmada pela analise da superficie
do zinco apo6s a retirada da camada de tinta, pois o cloreto foi detectado em algumas regides e,
em outras ndo, conforme pode ser observado nos resultados dos exames e analises realizados,
cujos resultados estdo apresentados na Tabela 7.

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados obtidos para o corpo-de-prova do Lote II
pintado e a Tabela 8 apresenta os resultados dos exames no MEV e das analises por EDS
realizados, apds o levantamento dos mapas de potencial e remog¢ao da camada de tinta.

Observando a Figura 18, verifica-se que, apés 4 dias de imersdo em dgua destilada, a
grande parte da superficie do corpo-de-prova (Lote II) apresentou valores de potencial variando
entre -300 mVgy e -400 mVgy e alguns pontos com potenciais mais baixos, havendo um ponto
em que o potencial alcancou o valor de -500 mVgy. Considerando que os valores entre
-300 mVgy e -400 mVen como sendo a faixa de potencial da superficie do zinco e lembrando
dos valores obtidos para o Lote I (entre zero e -300 mVgy), pode-se verificar que a superficie
do Lote II estd mais ativa do que a do Lote I, fato j& verificado nos ensaios eletroquimicos
realizados nestes mesmos Lotes, confirmando a conclusdo ja obtida: a despeito da menor
contamina¢do com cloreto do Lote II, a sua superficie estd mais ativa pelo fato de ndo se
encontrar cromatizado. Neste Lote, o aparecimento das bolhas ocorreu ja apds 13 dias de
imersdo. Convém lembrar que estes resultados ndo podem ser comparados com os resultados
do ensaio de exposi¢do em camara de umidade saturada, visto que as condi¢des de ensaio
foram diferentes: neste a superficie pintada estava imersa em agua e, na camara, fica sujeita a
condensacgao.

Nos resultados dos exames no MEV e andlises por EDS, confirmaram a ocorréncia de
corrosdo da superficie do zinco (alto teor de oxigénio detectado). A ndo-deteccio de cloreto na
superficie sob a camada de tinta confirma baixa contaminacao desta com cloreto deste Lote.

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos para o corpo-de-prova do Lote III pintado e
a Tabela 9 apresenta os resultados dos exames no MEV e das analises por EDS realizados, apos
o levantamento dos mapas de potencial e remog¢ao da camada de tinta.

Observando a Figura 20, verifica-se que, apos 4 dias de imersdo em agua destilada, a
grande parte da superficie do corpo-de-prova (Lote III) apresentou valores de potencial
variando entre -400 mVgy e -500 mVgy e alguns pontos com potenciais mais baixos, havendo
um ponto em que o potencial alcangou o valor de -600 mVgy. A despeito dos menores valores
de potenciais verificados neste Lote, as bolhas comegaram a aparecer somente apds 18 dias,
indicando que mesmo este Lote apresentando a maior contaminagio com cloreto (13,4 pg/cm?),
o fato de estar cromatizado foi capaz de retardar o aparecimento de bolhas.

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos para o corpo-de-prova do Lote IV pintado e
a Tabela 10 apresenta os resultados dos exames no MEV e das analises por EDS realizados,
apos o levantamento dos mapas de potencial e remog¢do da camada de tinta. Neste Lote, o
mapeamento foi realizado apenas ap6s 3 dias e 12 dias de imersdao em agua destilada, uma vez
que o tempo de disponibilidade do equipamento estava ja no final. Neste caso, os potenciais,
apos 3 dias de imersdo em agua destilada, variaram entre zero e -400 mVgy, potenciais estes da
mesma ordem de grandeza do Lote L.

-11 -
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Apesar da preparacao das amostras no Brasil ndo ter sido realizada de maneira adequada,
os mapas de potencial mostraram que o Lote II ndo-cromatizado apresenta uma superficie ativa
em comparacdo com os Lotes cromatizados com contaminagdo moderada de cloretos, fato
também observado nos ensaios eletroquimicos realizados no Brasil.

4. Analise dos resultados

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a influéncia da contaminagdo do AZIQ
com sais soluveis, especialmente com cloretos, no desempenho de sistema duplex. Para
alcangar este objetivo, foram preparados quatro lotes de chapas de AZIQ, em diferentes
condi¢des, tentando-se obter chapas ndo-cromatizadas e cromatizadas com diferentes niveis de
contaminac¢ao com cloretos. No entanto, durante o desenvolvimento do trabalho, foi verificado
que, por mais que se controlasse a zincagem das chapas, ndo se conseguia superficies
totalmente isentas de cloretos, visto que no ambiente industrial ha véarias fontes de
contaminacéo deste fon”.

O segundo objetivo deste trabalho, foi verificar a influéncia da camada de
cromatizacdo no desempenho dos sistemas duplex, visto que na literatura ha opinides
discrepantes sobre este assunto. Por esta razdo, trés dos lotes estudados foram cromatizados.
Neste caso, o objetivo era obter AZIQ cromatizados com e sem contaminagdo com cloretos.
Novamente isto ndo foi possivel. Além disto, foi verificado que a cromatizagdo acaba por
aumentar a contamina¢do com cloretos, especialmente em banhos envelhecidos devido ao seu
enriquecimento com ions cloretos provindos do ambiente industrial e que o contetido de cromo
na camada de cromatizacio dependia também das condi¢des de aplicagdo da camada de zinco’.

Face ao exposto, os quatro lotes em estudo estavam contaminados com cloretos em
maior ou menor grau e os trés cromatizados apresentavam diferentes teores de cromo, a saber:
e LoteI: 0,11% de cromo e 5,6 pg/cm” de cloreto;
e Lote II: cromo nio detectado e 2,1 pg/cm’ de cloreto;
e Lote III: 0,23% de cromo ¢ 13,4 ug/cm2 de cloretoz;
e Lote IV: tragos de cromo ¢ 1,7 pg/cm’ de cloreto.

Como os diferentes lotes ndo foram obtidos conforme planejado, ou seja, a diferenca
entre o nivel de contaminagao e o grau de cromatizacao (teor de Cr hexavalente na superficie)
ndo era muito elevada, os resultados dos ensaios eletroquimicos e de desempenho realizados
nao diferiram significativamente, o que dificultou a sua analise.

Os diagramas de impedancia e as curvas de polarizacdo das amostras ndo-pintadas
mostraram que o Lote II, ndo-cromatizado, a despeito de apresentar o menor nivel de
contaminagdo com cloreto, apresentou a superficie mais ativa. Este resultado foi confirmado
pelos mapas de potencial obtidos com a sonda Kelvin com amostras pintadas. Isto levou a
concluir que a cromatizacdo deve, de certa maneira, oferecer uma protecdo adicional a
superficie do zinco. Por outro lado, ndo foi possivel verificar com clareza a diferenca de
comportamento relativo entre os lotes cromatizados (Lote I, Lote Il e Lote IV), pois os
resultados obtidos por impedancia diferiram daqueles obtidos com as curvas de polarizacao.

Os resultados obtidos no ensaio em camara de umidade saturada das amostras pintadas
ndo mostraram uma diferenca significativa entre os quatro lotes, mas sim uma tendéncia dos
Lotes III e IV apresentarem desempenho ligeiramente melhor do que os Lotes II e I. Estes

* Ver trabalho n®069 deste Congresso.
> Ver trabalho n® 069 deste Congresso.
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resultados indicaram que mesmo uma contaminac¢do incipiente da superficie do AZIQ com
cloretos (Lote II) ¢ capaz de comprometer o bom desempenho de tintas aplicadas sobre AZIQ.
Aparentemente, a cromatizacao parece ser benéfica mesmo apos pintado, pois, quando presente
parece compensar, pelo menos temporariamente, o efeito deletério da contaminagdo com
cloreto.

Os resultados apresentados e discutidos deixam bem claro que ¢ praticamente
impossivel obter superficies de AZIQ sem contaminacao com cloretos, uma vez que o ambiente
industrial ¢ altamente contaminado com cloretos. Para mudar este quadro, seria necessario
introduzir mudancas radicais no processo de ZIQ, como isolar a drea de decapagem da area
onde o tanque de zinco fundido fica instalado e suprimir totalmente o uso do sal de NH4Cl do
processo de zincagem. Isto, associado ao fato de se ter diferencas de desempenho pouco
significativas entre os diferentes lotes leva a concluir que nao ¢ controlando o processo de ZIQ
que se chegara a resultados praticos satisfatorios no que se refere a pintura do AZIQ, devendo-
se dirigir os esfor¢os para se efetuar pré-tratamentos adequados®.

5. Conclusoes

A condugdo do presente trabalho permitiu concluir:

e a contaminagdo da superficie do ago zincado por imersdo a quente com cloretos
compromete de maneira significativa o desempenho de tintas sobre ela aplicadas. A
cromatizacdo parece retardar os processos de corrosdo estabelecidos na interface
metal/tinta, no entanto como ndo se consegue aplicar a cromatiza¢do sem contaminar com
cloreto, o efeito benéfico da cromatizacdo nao garante o bom desempenho;

e ndo ¢ controlando o processo de ZIQ que se chegara a resultados praticos satisfatorios no
que se refere a pintura do AZIQ, devendo-se dirigir os esfor¢os para se efetuar pré-
tratamentos adequados que eliminem por completo a contaminagdo com sais soliveis da
superficie do AZIQ.
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Tabela 1 — Conversiao do grau de empolamento da norma
ASTM D 714 (24) para um valor numérico*.

Tamanho da Freqiiéncia das bolhas
bolha F M MD b
8 9 8 7 6
6 7 6 5 4
4 5 4 3 2
2 3 2 1 0

* A auséncia de bolhas ¢ associada ao valor 10, assim como na norma ASTM D 714 (24)

-16 -



INTERCORR2008 156

Tabela 2 — Resultado do ensaio de aderéncia de tinta por corte em X, tracdo e impacto de pedra em chapas de AZIQ dos quatro lotes,
antes e apos 1344 h de exposicdo em camara de umidade saturada.

Esquema de pintura

Aderéncia por corte em X
Indice de destacamento: grau X e Y.

Aderéncia por impacto de pedra
% da superficie danificada

Aderéncia por tracio (MPa)
Formato de apresentacio:
média / desvio padrio

Lote I

Lote II

Antes do ensaio

LA

:.;-' X

Lote II1

Lote IV

Apos 1344 h de ensaio

)

Antes do ensaio Apés 1344 h de ensaio

Antes do ensaio

— b
Falha coesiva

Apos 1344 h de
ensaio

Falha coesiva

3,5/0,2

65,07% d

1,67%~falha.c’oes a e
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Tabela 3 — Faixa dos graus de empolamento (ASTM D 714 (23)) obtidos antes e durante a
exposi¢do de chapas de AZIQ pintadas, em camara de umidade saturada. Os valores apresentados
sdo referentes a faixa dos resultados obtidos de seis chapas de AZIQ pintadas.

Tempo de ensaio (dias)

Esquema
de Faixa de grau de empolamento obtido segundo a norma ASTM D 714 (24)
pintura 7 14 21 28 35 42 49 56
Lote I 10 8F-8MD 8M-8D 8M-8D 8D 8D 8D-4F 8D-2F 8D-2F
Lote IT 10 8F-8D 8F-8D 8M-8D 8M-8D SM-6M 8M-6M  8M-6MD 8MD-6D
Lote III 10 10 10-8M 10-8M 10-8SMD  10-8MD 8F-8D 8F-8D 8MD-8D
Lote IV 10 10 10-sSMD  10-8MD  8F-8MD 8M-8MD  8M-8D 8M-8D 8M-8D;6F.

Tabela 4 — Valores numéricos médios obtidos dos graus de empolamento (cujas faixas e valores
sdo apresentadas na Tabela 3) de chapas de AZIQ pintadas antes e durante o ensaio acelerado de

corrosao em camara de umidade.

Tempo de ensaio (dias)

Esq(lilema Formato de apresenta¢io dos resultados:
pin tflra Média dos graus de empolamento / desvio padrao
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Lote I 10 7.8/0,8 72/10 7,0/1,1 6,0/0,0 60/00 55/05 50/1,1 47/14

Lote II 10 82/13 72/12 63/08 63/08 63/08 63/08 62/10 55/12

Lotelll 190 10/00 88/1,0 87/08 83/10 83/10 7.0/13 7.0/13 63/0,5

LoteIV " 10 10/00 82/12 82/12 7.6/09 74/05 72/08 72/08 6.8/08
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Tabela 5 — Potencial de circuito aberto apos
estabilizacdo de amostras pintadas de cada lote apos
contato com a solu¢do naturalmente aerada de sulfato
de sddio 0,5 mol/L.

Potencial de circuito aberto

Amostra (mVics)
Lote I -1070
Lote II -1086
Lote 1T -1065
Lote IV -1062

Tabela 6 — Modulo de impedancia total para os Lotes I, 11, III e IV ap6s diferentes
periodos de imersao em agua destilada

Tempo Moédulo de impedancia total (Q.cm®) para uma freqiiéncia de 10> Hz
(dias) Lote I Lote II Lote III Lote IV

0 - - - 1,8.10°

2 2,8.10° 7,4.10 1,6.107 1,6.10°

7 2,3.10° 3,8.10 2,2.10 2,9.10°

15 3,2.10° 4,410 2,8.107 2,0.10°

30 3,6.10° 54.107 9,0.10° 1,3.107
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Tabela 7 — Resultados dos exames no MEV e das andlises por EDS realizadas sob a camada de tinta do corpo-de-prova usado para
levantamento dos mapas de potenciais com a sonda Kelvin mostrados nas Figuras 16 ¢ 17 (Lote I).

O((%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn(%) Pb(%) Na(%) S (%) Cl(%) K (%) Ca(%)
Regiio assinalada pelo retangulo (irea de 1 cm?)
3,76 0,46 0,45 9,03 86,28 - - - - - -

0%) | AL%) | sies) [ Few) | zn@) [Po@) [ Na@) | s@) | aew | kK@) | cacs)

Ponto 2 (drea de 1 um?)
1026 | 033% | - [ 613 | soe0 [ 267 | - | - | - | - | -

Ponto 3 (area de 1 pmz)
ns | - | - [ - | - [ - | - | 224 [ 700 | 093 | 1

Ponto 4 (drea de 1 pm?)
2762 | 117 | oes | 457 | mas | - [ 4313 | 195 | 2718 [ oe4 | 226

Ponto 5 (drea de 1 um?)
10,24 2,28 2,90 7,19 77,39 - - - - - -

O (%) Al (%) | Si(%) | Fe(%) | Zn (%) | Pb (%) | Na (%) S (%) Cl (%) | K(%) | Ca(%)

Pontol (area de 1 pm?)
842 | - | - [ 295 | 4248 | - | 4046 | 073 | 42 | - [ 076

Ponto 2 (area de 1 pmz)
-] - ] - ] sas | 2w | - [ s2es | 740 | 936 [ - | ses

Ponto 3 (drea de 1 pm?)
1,72 | 067 | 2130 | 350 | 1370 [ - | 3359 | 624 | 780 | - | 129
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Tabela 8 — Resultados dos exames no MEV e das andlises por EDS realizadas sob a camada de tinta do corpo-de-prova
usado para levantamento dos mapas de potenciais com a sonda Kelvin mostrados nas Figuras 18 e 19 (Lote II).

0 (%) | Al (%) | Si(%) | Fe (%) | Zn (%) | Pb (%) | Na (%) | S(%) | C1(%) | K (%) | Ca (%)
Regido assinalada pelo retangulo (drea de 1 cm’)

11,78 | 190 | 248 | 292 | 1906 | 186 | - | - [ - | - |

0 (%) | Al (%) | Si(%) | Fe (%) | Zn (%) | Pb (%) | Na (%) | S (%) | C1(%) | K (%) | Ca (%)

Ponto 1 (area de 1 ym?)

245 | - | B

Ponto 2 (area de 1 ym?)

2427 | 189 | 215 | 428 | 6466 | 217 | - | - | | 058 |

Ponto 3 (area de 1 ym?)

2052 | 392 [ 3830 | 1093 [ 2633 | - | - | - [ - | - |

Ponto 4 (area de 1 p,mz)

2570 | 028 | IR

Ponto 5 (area de 1 ym?)

3761 | 629 | 11,68 | 2530 | 11,72 | 741
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Tabela 9 — Resultados dos exames no MEV e das analises por EDS realizadas sob a camada de tinta do corpo-de-prova usado para
levantamento dos mapas de potenciais com a sonda Kelvin mostrados na Figura 20 (Lote I1I).
- : 0(%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn(%) Pb(%) Na(%) S(%) Cl(%) K(%) Ca(%)
Regido assinalada pelo retangulo (area de 1 cm?)
11,63 3,40 5,53 4,64 72,66 - - - 0,16 0,19 -

O%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn (%) Pb(%) Na(%) S(%) Cl(%) K (%) Ca(%) Cr (%)
Ponto 1 (area de 1 um?)

28,48 24,13 20,32 22,00 5,07 - - - - - - -
Ponto 2 (area de 1 ym?)

25,24 1,17 1,82 12,62 59,15 - - - - - - -
Ponto 3 (area de 1 ym?)

34,66 1,67 5,41 22,18 27,92 8,16 - - - - - -
Ponto 4 (4rea de 1 gm?)

2350 550 10,02 34,17 2570 - ; ; 0,58 - ; 0,54

O%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn (%) Pb(%) Na(%) S(%) Cl(%) K (%) Ca(%)
Ponto 1 (area de 1 ym?)

1342 1,62 215 332 7358 437 - - 1,53 - -
Ponto 2 (area de 1 ym?)

2041 733 1416 500 28,63 - 22,51 - 1,96 - -
Ponto 3 (area de 1 ym?)

39,79 5,14 9,97 37,01 7,75 - - 0,34 - - -
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Tabela 10 — Resultados dos exames no MEV e das analises por EDS realizadas sob a camada de tinta do corpo-de-prova usado

para levantamento dos mapas de potenciais com a sonda Kelvin mostrados na Figura 21 (Lote V).

INTERCORR2008_156

O(%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn (%) Pb(%) Na(%) S(%) Cl(%) K (%) Ca(%)
Regido assinalada pelo retangulo (area de 1 cm?)

15,06 2,91 4,50 4,38 71,43 1,53 - - - 0,19 -
O%) Al(%) Si(%) Fe(%) Zn (%) Pb(%) Na(%) S(%) Cl(%) K (%) Ca(%)
Ponto 1 (area de 1 gm?)

31,76 2,25 4,04 28,66 30,69 2,60 - - - - -
Ponto 2 (area de 1 gm?)

25,65 17,13 30,29 19,16 7,78 - - - - - -
Ponto 3 (area de 1 m?)

15,61 9,55 17,33 3,26 54,25 - - - - - -
Ponto 4 (area de 1 gm?)

37,15 6,20 17,10 12,71 26,84 - - - - - -
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Figura 1 — Chapas de AZIQ pintadas na camara de
umidade.

P P
Estacao Limao- Sao Paulo — SP

Estacdo Cubatao — Cubatao — SP

Figura 2 — Estacdes de ensaio de corrosdo atmosférica.

Figura 3 — Cilindro de vidro acoplado aos corpos-de-prova.
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Figura 4 — Sistema eletroquimico constituido por trés
eletrodos utilizado para os ensaios eletroquimicos.

Figura 5 — Aspecto do equipamento com a sonda Kelvin. Pode-se verificar que a sonda esta
instalada dentro de uma camara, na qual € possivel monitorar a umidade relativa. As
fotografias a esquerda mostram a coleta de dados.
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j+—— area para contato elétrico

linha d"agua e e +—— béquer de 100 mL

T ]l+—— area escaneada 8 mm x 5 mm

Figura 6 — Ilustragdo esquematica da imersdo dos corpos-de-prova de
cada lote em agua destilada. Os corpos-de-prova eram retirados da agua
para a realiza¢do das medidas de potencial com a sonda Kelvin.

—=&— Lote |
—e— Lote Il
—4A— Lote Il
—&— Lote IV

104 *-—

Valor numérico convertido do grau de empolamento obtido

4 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de ensaio na camara de umidade (dias)

Figura 7 — Evolugdo da formacdao de bolhas das
chapas pintadas de AZIQ dos quatro lotes. Exposicao
a camara de umidade saturada.
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Figura 8 — Diagrama de Bode (angulo de fase) das
chapas de AZIQ pintadas de cada um dos lotes em
solu¢do naturalmente aerada de sulfato de sodio 0,5
mol/L para o branco.

10° E

10° 4

1ZI (© cm?)

—8—Lotel
—=—Lote ll
—=— Lote lll
—=— Lote IV

10° 10
Frequiéncia (Hz)

Figura 9 — Diagramas de Bode (moddulo total de
impedancia) das chapas de AZIQ pintadas de cada
um dos lotes em solucdo naturalmente aecrada de
sulfato de sodio 0,5 mol/L para o branco.
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Sobretensdo (mV__.)

-600

-700

-800

-900

-1000

Lote | \
Lote Il \
Lote Ill \
Lote IV \

1E-4 1E-3

i (Afem®)

Figura 10 — Curvas de polarizag¢do anoddicas das chapas de
AZIQ pintadas de cada um dos lotes em solugdo
naturalmente aerada de sulfato de sodio 0,5 mol/L branco.

Sobretenséo (mV__.)

-950

-1000

-1050

-1100

-1150

Lote |
Lote Il
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Lote IV

1E-7

T
1E-5
i (Alem?)

1E-3

Figura 11 — Mesmas curvas de polarizacao da Figura 10,

evidenciando as regides de baixas sobretensdes.
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Figura 12 — Diagramas de Bode (angulo de fase e mddulo total de impedancia) para as
amostras do Lote I apds contato com a solu¢do naturalmente aerada de sulfato de sodio
0,5 mol/L, ap6s diferentes periodos de imersdo em agua destilada.
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Figura 13 — Diagramas de Bode (angulo de fase e mddulo total de impedancia) para as
amostras do Lote II sem pré-tratamento apds contato com a solugdo naturalmente aerada
de sulfato de sodio 0,5 mol/L, apos diferentes periodos de imersdo em agua destilada.
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Figura 14 — Diagramas de Bode (angulo de fase e mddulo total de impedancia) para as
amostras do Lote III apds contato com a solugdo naturalmente aerada de sulfato de sddio
0,5 mol/L, apos diferentes periodos de imersao em agua destilada.
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Figura 15 — Diagramas de Bode (angulo de fase e modulo total de impedancia) para as
amostras do Lote IV ap6s contato com a solugdo naturalmente aerada de sulfato de sédio
0,5 mol/L, ap6s diferentes periodos de imersao em agua destilada.
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Figura 16 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote I pintado € imerso em agua destilada durante 4, 18 e 24 dias.
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Figura 17 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote I pintado e imerso em agua destilada durante 28 e 31 dias.
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Figura 18 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote II pintado e imerso em agua destilada durante 4, 13 ¢ 22 dias.
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Figura 19 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote I pintado ¢ imerso em agua destilada durante 29 dias.
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Figura 20 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote III pintado e imerso em agua destilada durante 4, 18 e 24 dias.
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Figura 21 — Mapa de potenciais de um corpo-de-prova do Lote IV pintado e imerso em 4gua destilada durante 3 e 12 dias.
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