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RESUMO

Os revestimentos metalicos possuem diversas aplicacdes, dentre elas, o uso em bijuterias e
acessorios para a moda. O revestimento de niquel (Ni) brilhante tem grande uso como
acabamento final devido a sua protecdo e brilho, no entanto, em algumas pessoas, o0 contato da
pele diretamente com o Ni pode causar alergias. Neste contesto, o objetivo deste trabalho foi
de avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos metalicos eletrodepositados de Ni
brilhante, zinco (Zn) com passivador, Zn com passivador mais selante e Zn com passivador
mais verniz poliuretano (PU), com a finalidade a substituir o Ni brilhante eliminando os
problemas alergénicos. Para tanto realizou-se avaliacdo visual dos revestimentos metélicos,
ensaio de névoa salina, ensaio de umidade saturada, ensaio de imersdo em solucdo com
detergente branqueador, analise de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo
(MEV/FEG), espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) e monitoramento do potencial de
corrosdao de circuito aberto (OCP). Pela avaliagdo visual os revestimentos metalicos
apresentaram aspectos diferentes quanto a cor, porém o revestimento de Zn com passivador
mais verniz PU apresentou alto brilho. No ensaio de névoa salina o revestimento de Ni brilhante
apresentou corrosdao vermelha em 24 horas de ensaio, 0s revestimentos de Zn com passivador
e Zn com passivador mais selante apresentaram inicio de corrosdo branca com 24 horas de
ensaio e 0 revestimento de Zn com passivador mais verniz PU obteve o melhor resultado,
comecando corrosdo com 48 hortas de ensaio. No ensaio de umidade saturada o revestimento
de Zn com passivador mais verniz PU apresentou bolhas na superficie, em contrapartida o
revestimento de Ni brilhante ndo apresentou alteracdo visual ap6s 360 horas. No ensaio de
imersdo em detergente branqueador nenhum revestimento metalico apresentou corrosdo ao
longo de 48 horas. Nas analises de MEV/FEG verificou-se que o revestimento de Ni brilhante
possui menor quantidade de falhas e defeitos, enquanto 0s outros revestimentos com Zn
apresentaram algumas falhas ao longo da superficie. As analises de EDS mostraram maior
incidéncia do elemento quimico Zn para os revestimentos de Zn com passivador € Zn com
passivador mais selante, observando a falha na protecdo do revestimento de Zn, ja no
revestimento de Zn com passivador mais verniz PU obteve-se maior incidéncia do elemento
quimico de carbono (C) referente a deposicdo de uma alta camada de verniz PU sobre o
revestimento de Zn. No ensaio de monitoramento de potencial de circuito aberto o revestimento
de Ni brilhante apresentou potencial de -204,5 mV no inicio e estabilizando com a reduc¢éo do
potencial em -428,3 mV, apresentando corrosdo vermelha ao fim do ensaio, nos outros
revestimentos de Zn com passivador, Zn com passivador mais selante e Zn com passivador
mais verniz PU apresentaram potenciais proximos entre si em torno de — 1,010 V, observando-
se que os revestimentos ndo apresentaram resisténcia a corrosao ao longo do ensaio. Portanto,
nos resultados apresentados o revestimento de Zn com passivador mais verniz PU apresentou
os melhores resultados, demonstrando potencial para substituir o revestimento de Ni brilhante,
no entanto, ndo € indicada a troca do processo de Ni brilhante antes de novos estudos, para
garantir a utilizagdo do revestimento de Zn com maior seguranca em relacdo ao desempenho a
corros&o.

Palavras-chave: niquel brilhante, alergia, zinco, selante, verniz poliuretano, corrosao.



ABSTRACT

Metallic coatings have several applications, among them, the use in jewelry and accessories for
fashion. The bright nickel (Ni) coating has great use as a final finish due to its protection and
bright, however, in some people, skin contact directly with Ni can cause allergies. In this
context, the objective of this work was to evaluate the corrosion resistance of electroplated
metallic coatings of bright Ni, zinc (Zn) with passivator, Zn with passivator plus sealant and Zn
with passivator plus polyurethane varnish (PU), with the purpose to replace the bright Ni
eliminating allergenic problems. For this purpose, a visual evaluation of the metallic coatings
was carried out, salt spray test, saturated moisture test, immersion test in solution with bleaching
detergent, scanning electron microscopy analysis by field emission (MEV/FEG), dispersion
spectroscopy in (EDS) and monitoring of open circuit corrosion potential (OCP). By visual
assessment, metallic coatings showed different aspects in terms of color, but the Zn coating
with passivator plus PU varnish showed high gloss. In the salt spray test the bright Ni coating
showed red corrosion in 24 hours of testing, the Zn coatings with passivator and Zn with more
sealant passivator showed white corrosion with 24 hours of testing and the Zn coating with
passivator plus varnish PU obtained the best result, starting corrosion with 48 test gardens. In
the saturated moisture test, the Zn coating with a passivator plus PU varnish showed bubbles
on the surface, in contrast, the bright Ni coating showed no visual change after 360 hours. In
the bleach detergent immersion test, no metallic coating showed corrosion over 48 hours. In the
MEV/FEG analyzes it was found that the bright Ni coating has less flaws and defects, while the
other coatings with Zn showed some flaws along the surface. The EDS analyzes showed a
higher incidence of the chemical element Zn for Zn coatings with passivator and Zn with more
sealant passivator, observing the failure to protect the Zn coating, whereas in the Zn coating
with passivator plus PU varnish, a higher incidence was obtained of the chemical element of
carbon (C) related to the deposition of a high layer of PU varnish on the Zn coating. In the open
circuit potential monitoring test, the bright Ni coating showed a potential of -204,5 mV at the
beginning and stabilizing with the reduction of the potential by -428,3 mV, showing red
corrosion at the end of the test, in the other coatings of Zn with passivator, Zn with passivator
plus sealant and Zn with passivator plus PU varnish showed potential close to each other around
—1,010 V, observing that the coatings did not show resistance to corrosion throughout the test.
Therefore, in the results presented, the Zn coating with passivator plus PU varnish showed the
best results, demonstrating the potential to replace the bright Ni coating, however, changing the
bright Ni process is not indicated before further studies, to guarantee the use of the Zn coating
with greater safety in relation to corrosion performance.

Keywords: bright nickel, allergy, zinc, sealant, polyurethane varnish, corrosion.
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INTRODUCAO

O processo de galvanoplastia tem por objetivo a deposicao de camadas metalicas sobre
um substrato, sendo ele metalico ou ndo, através de principios quimicos de reacdes de oxidagdo-
reducdo. A importancia deste processo se deve a necessidade de resisténcia a corrosdo, maior
durabilidade, aumentar a condutividade elétrica ou para fins estéticos e decorativos.

O surgimento da galvanoplastia se deve ao italiano Luigi Valentino Brugnatelli em
colaboracéo a Alessandro Volta, que ja havia desenvolvido a pilha. Eles comprovaram em 1802
0 método por meio da eletrodeposicdo de ouro através da pilha voltaica. Em 1865 ocorre a
primeira aplica¢do industrial, Isaac Adams niquelou materiais ferrosos contendo sulfato de
niquel e aménia. No ano de 1934 se iniciam 0s modernos processos de niquelagem, firmando-
se no mercado por possuir grande resisténcia a corrosdo, conferir aspecto brilhoso, nitido e de
facil manipulacdo (BERTORELLE, 1974).

O banho de niquel atualmente é um dos processos mais difundidos em galvanoplastia,
por sua facilidade de operacdo, dureza e resisténcia a corrosdo, porém é classificado como metal

pesado e altamente toxico, sendo danoso tanto para 0 meio ambiente quanto para o ser humano.

O niquel possui efeito alergénico em algumas pessoas, causando dermatites pela
exposicdo externa da pele com o metal. Essa uma doenca inflamatdria classificada como reacéo
de hipersensibilidade. Geralmente os humanos entram em contato com o niquel atraves do uso

de bijuterias ou até em aparelhos odontoldgicos.

Cerca de 10 % a 15% da populacdo mundial sofre de hipersensibilidade de contato
a metais, sendo a maior frequéncia nas mulheres devido ao uso de bijuterias, na Europa 15% a
20% das mulheres possuem sensibilidade ao niquel. A Unido Europeia em 1994 definiu
restricfes quanto a utilizacdo de revestimentos metalicos de niquel em pecas que entram em

contato com a pele.

Hoje todos possuem um olhar mais critico perante a industria exigindo uma maior
responsabilidade social, fazendo com que as industrias galvanicas aumentem seus esforcos e
procurem alternativas perante esses problemas. Como alternativa em substituicdo do
revestimento de niquel brilhante apresenta-se o estudo com zinco acido nas pegas que entram
em contato com a pele, surgindo cada vez mais processos para uso em revestimentos

decorativos pelo seu alto brilho e deposicéo direta sobre o ago.
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Tendo em vista que o niquel metalico pode afetar a salide das pessoas que apresentam
sensibilidade causando dermatites de contato, pretende-se avaliar por ensaios de corrosao o
desempenho dos revestimentos do zinco acido e do niquel brilhante, destacando as

caracteristicas semelhantes ao niquel, e com a vantagem de nao ser alergénico.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a possibilidade de substituicdo do revestimento de niquel brilhante pelo
revestimento de zinco com passivador, zinco com passivador mais selante ou zinco com
passivador mais verniz poliuretano, comparando o desempenho dos revestimentos em relacéo

a suas caracteristicas, principalmente a resisténcia a corrosao.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- comparar o aspecto visual quanto a cor e aparéncia dos revestimentos estudados;

- avaliar o desempenho a corrosdo por meio de ensaios fisico quimicos dos

revestimentos estudados;

- analisar por meio de Microscopia Eletronica de Varredura por Emisséo de Campo
(MEV/FEG - Field Emission Gun) e Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS) a

morfologia dos revestimentos estudados;

- monitorar o comportamento eletroquimico dos revestimentos estudados, por meio

do ensaio de potencial de circuito aberto (OCP).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como uma reacgdo que afeta 0 metal ou liga metalica em
seu meio, fazendo com que deteriore suas propriedades essenciais como a resisténcia mecanica,
desgastes e modificacdes estruturais. A corrosdo metalica € um processo que ocorre por acdo
quimica (seca) ou eletroquimica (aquosa) ocorrendo na superficie entre o metal e 0 meio
corrosivo (RAMANATHAN, 1988).

A corrosdo quimica é frequente em ambientes industriais, expondo o metal a
temperaturas elevadas, pode ocorrer por meio de uma reacdo de gas com o metal, sendo uma
corrosdo lenta pois depende do clima atmosférico onde o metal esta exposto (PANOSSIAN,
1993).

A corrosdo eletroquimica é o processo mais frequente na natureza, e ocorre por meio
de solucdo aquosa (eletrdlito) conduzindo eletricidade por meio dos ions liberados de um metal,
0 chamado anodo, ocorrendo a oxidacdo ou corrosdo para outro metal, o catodo, através do
eletrolito, provocando reagdes de reducdo ou reacdes catodicas, sendo observado de forma geral
nas Equacdes (1) e (2) (GEMELLI, 2001).

M"™ +ne” > M (Catodo) (1)
M > M™ + ne” (Anodo) (2)

Na corrosdo eletroquimica o oxigénio (O2) afeta diretamente a velocidade de corrosao,
em meio aerado pode-se observar sendo um acelerador da corrosdo como pode ser um protetor
da superficie do metal. O Cobre (Cu) é um exemplo de reacdo de corrosdo lenta, mas em
presenca de O torna-se uma corrosdo acelerada, oxidando o Cu e permitindo o ataque até de
acidos ndo oxidantes como o &cido cloridrico (HCI) diluido, como ¢é visto nas Equacdes (3) e
(4) (GENTIL, 2012).

2Cu + 1/202 & Cu20 (3)

Cu20 + 2HCI = CuCl + H0 (4)

Os processos corrosivos na forma eletroquimica apresentam mecanismos sempre
semelhantes, possuindo areas anddicas e catddicas, onde circula corrente de elétrons e corrente
de ions (GEMELLI, 2001).
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Formas de corrosao

Existem diversas formas de corrosao, dentre as quais se destacam a corrosao uniforme
e corrosao localizada. Na corrosdo uniforme, ocorre ataque a toda superficie metalica em
contato com o meio corrosivo, diminuindo a espessura da camada protetora. Ocorre em
estruturas expostas a atmosfera, sendo comum em equipamentos e instalag6es, podendo limitar
a vida util dos mesmos (PANOSSIAN, 1993)

A corrosdo localizada se caracteriza pela remocdo seletiva do metal em pequenas areas
sobre a superficie do metal, ndo ocorrendo grande perda de massa, quando seu ataque é
localizado gera grande concentracao de tensdes, levando a perda de propriedades de forma mais
rapida que na corrosdo uniforme. A corrosdo localizada pode ser classificada em: frestas;
puntiforme ou por “pites”; seletiva; intergranular; galvanica; filiforme; por esfoliagdo; grafica;
dezincificagdo e empolamento pelo hidrogénio (H) (CALLISTER, 2018).

As formas de corroséo podem ser caracterizadas segundo sua morfologia e aparéncia
como vistas na Figura 1(GENTIL, 2012).

Figura 1- Formas de corroséo.
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Fonte: Gentil (2012).

Dentre as diversas formas de corrosdo podemos salientar a ocorréncia das corroses
por pite, intergranular e seletiva, sendo visualizado seus aspectos nas Figuras 2, 3 e 4.

Para Gentil (2012) quando dois metais com diferentes potenciais elétricos sdo imersos
em um eletrdlito, ocorre um fluxo de corrente entre esses dois metais, onde o metal mais

eletropositivo (mais nobre) torna-se o catodo e o metal mais eletronegativo (menos nobre)
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torna-se o &nodo tendo sua corroséo intensificada, esta corrosdo e entdo chamada de corrosao
galvanica ou bimetélica.

A corrosdo por pites € de forma localizada, formando cavidades a partir da superficie,
geralmente imersas em solucdes ou solos, dentre os diversos problemas que podem ocorrer 0s
principais s&o trincas e reducdo da resisténcia. Os pites ocorrem geralmente em revestimentos
metalicos cujas camadas sdo muito finas, e por meios corrosivos em solucdes contendo ions
cloreto, brometo ou iodeto no eletrdlito, sendo determinadas pelas caracteristicas
microscopicas, onde metais que passivam tendem a apresentar pites. A corrosdo por pites pode
ser prevenida por solucdes eletroliticas com agitacdo e pela protecdo catddica por meio do
revestimento da superficie metalica com um metal mais anddico (CALLISTER, 2018).

Figura 2 — Corrosao puntiforme (pite).

Fonte: Gentil (2012).

A corrosao intergranular ocorre através da diferenca de potencial de corrosao entre
uma zona fina do contorno de grdo e o volume de gréos adjacentes, esta diferenga ocorre devido
a composicao de liga. Esta corrosdo é mais comum em agos inoxidaveis austeniticos, ligas de
Cu e de aluminio (Al). Em casos severos pode levar a perda das propriedades mecanicas mesmo

tendo apenas uma pequena parte do metal corroido (GEMELLI, 2001).
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Figura 3 — Corrosao intergranular
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Fonte: Gentil (2012).

A corrosdo seletiva ocorre quando ha remocdo ou corrosdo de um dos elementos da
liga, o metal removido é o mais anddico ou 0 menos nobre, sendo assim é removido de forma
seletiva onde a superficie parece intacta, mas o metal torna-se fragil e perde suas propriedades
mecanicas. O mais comum ¢ a dezincificacdo dos latdes com teor de zinco (Zn) a cima de 15
%, onde é corroido o Zn (E° -0,763 V) preferencialmente e permanece o Cu (E° -0,337 V) de

forma porosa e fragil, com uma colocardo avermelhada (PANOSSIAN,1993).

Figura 4 — Corrosdo seletiva.

Fonte: Gentil (2012).

Entretanto, uma das formas de prevenir os diversos tipos de corrosdo é por meio da

protecdo superficial utilizando-se os revestimentos metalicos.
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3.2 REVESTIMENTOS METALICOS

A protecdo superficial tem por finalidade melhorar as propriedades dos materiais
metalicos, tais como a resisténcia a corrosdo, condutividade elétrica e alto brilho para fins
decorativos. O uso de revestimentos metalicos como protecao superficial vém crescendo gragas
a sua versatilidade e a gama de materiais que necessitam de tais aprimoramentos
(BURAKOWSKI; WIERZCHON, 1999).

A aplicacdo dos revestimentos metalicos pode ocorrer por diversos metodos, tais
como, cladizacdo, imersdo a quente, metalizacdo, cementacdo, reducdo quimica e
eletrodeposicdo. Este dltimo é largamente utilizado por ser economicamente viavel,
depositando uma camada fina de metal e promovendo uma protecdo adequada ao substrato
(GENTIL, 2012)

Na eletrodeposic¢do € utilizado uma solucao aquosa chamada de eletrélito, onde podem
ser adicionados sais do metal que deseja ser depositado sob o substrato, este geralmente sendo
metalico. O processo consiste em imergir o substrato limpo em um eletrélito contendo um
anodo, o substrato torna-se o catodo no sistema, ao se passar corrente os ions na solucéo se
reduzem no catodo formando um revestimento fino sobre o substrato, lembrando que é
necessario um pré tratamento consistindo em desengraxe e ativacéo acida, sendo visualizada de
forma simples como ocorre o processo de eletrodeposi¢éo na Figura 5 e no Quadro 1 de reagdes
quimicas (ASKELAND; WRIGHT,2019).

Figura 5 — Processo de eletrodeposicao.
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Fonte: Askeland; Wright (2019).
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Quadro 1 — Reac0es de eletrodeposicdo de um metal M.
Reacédo anddica-oxida¢ao do metal M M > M™ + ne”

Reacao catddica-reducdo do ion hidrogénio (H*) nH*+ ne” > n/2H;

(meio acido)

Reacdo catédica-reducdo de oxigénio (Oz) n/40; +nH* +ne > n/2H,0
dissolvido
(meio &cido)

Reacdo catodica-reducdo O dissolvido (meio n/40;+ n/2H;0 + ne - nOH
bésico)

Reacdo catddica do O, — forma intermediario de n/2H,0, + ne” > nOH" (meio bésico)
Peroxido de hidrogénio (H20,) se decompondo n/2H,0, + nH* + ne” > nH,O (meio
rapidamente com calor. acido)

Fonte: Adaptado de Gentil (2012).

3.2.1 Revestimentos metalicos anédicos e catodicos

A classificacdo dos revestimentos metélicos se da de duas formas: anddicos e catodicos
em relagdo ao substrato metélico. Os revestimentos anddicos, ou também chamados metais de
sacrificio, consistem em um deposito de metal ou liga metalica mais eletronegativo ou menos
nobre que o substrato, protegendo de forma a se corroer primeiro, um bom exemplo € o
revestimento de Zn sobre o0 ago, observa-se este processo pelas equacdes (5) e (6) a seguir
(ASKELAND; WRIGHT,2019).

Zn) > Zn**(aq) + 267 (Reagdo anddica E° =-0,763 V) (5)
Zn?*(aq) + 20H aq) > Zn(OH)2y  (Produto da corrosao) (6)

Este método € aplicado quando se deseja manter a integridade do substrato, pois em
contato com a atmosfera onde ocorre descontinuidades ou poros do revestimento ird ocorrer a

corrosao primeiro do metal de sacrificio, como visto na Figura 6 (ATKINS; JONES,2012).
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Figura 6 — Protecdo anodica de Zn sobre aco.
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Fonte: Callister (2018).

Revestimentos catddicos constituem os metais ou ligas metalicas mais nobres que o
substrato metalico sendo mais eletropositivos, além de seu uso contra a corrosao também sdo
muito utilizados para aspectos decorativos e para manter a condutividade. Na protecédo catodica
a corrosao acontece primeiro no substrato, sendo necessario um controle na deposi¢éo para ndo
haver poros, alguns exemplos de revestimentos catodicos sdo o niquel (Ni) sobre o aco e Cu
sobre 0 aco, neste caso como € o aco que sofre a corrosdo pode-se observar nas equacées (7) e
(8) a sequir e pela Figura 7 (GENTIL, 2012; PANOSSIAN, 1993).

Few) > Fe¥' g + 2€ (Reagdo anddica E° =-0,440V) (7)
Fe?* ag) + 20H ag) > Fe(OH)z)  (Produto da corrosao) (8)

Figura 7 - Representacdo esquematica do revestimento catddico.

£5

Fonte: Panossian (1993).

Pode-se evidenciar que ocorrem reacgdes anddicas e catddicas através do potencial de
reducdo (E°), sabendo-se que quanto mais negativo for o valor do potencial de redugdo maior
é a probabilidade de ocorrer a oxidacdo do metal, tém-se como referéncia o H*, mas neste caso
podemos comparar em relagéo ao ferro (Fe), conforme Tabela 1 de potenciais de reducdo
padrdo (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010).
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Tabela 1 — Potenciais de reducao padréo.

Semirreacgéo de reducéo E° (V)
2 H*(aq) + 2e- = H2(g) 0,000
Cu?*(aq) + 2e" = Cu(s) 0,337
Ni?*(aq) + 2e” = Ni(s) - 0,250
Fe*(aq) + 2e > Fe(s) - 0,440
Zn?*(aq) + 2e" > Zn(s) -0,763

Fonte: Adaptado de Kotz; Treichel; Weaver (2010).

3.2.2 Revestimentos ndo metalicos organicos - Tintas e Vernizes

Os revestimentos organicos consistem na aplicacdo de uma camada fina de compostos
organicos como plasticos, tintas ou elastbmeros sobre a superficie metalica para protecdo
anticorrosiva, oferecer maior valor estético e melhoria de propriedades como
impermeabilidade, flexibilidade ou dureza, aderéncia, dentre outros (FAZENDA, 2009).

Tinta é definida como um produto liquido ou em pd, sendo aplicado sobre um
substrato, onde forma-se uma pelicula opaca com caracteristicas protetoras e decorativas, sendo
composta basicamente pelas matérias primas como o solvente, resina, pigmento e aditivos.
Verniz quando aplicado sobre um substrato forma uma pelicula protetora transparente sendo
opaca ou brilhante. A tinta quando ndo contém pigmentos é chamada de verniz, ja a tinta, por
ter pigmento, cobre a cor natural do substrato (ISO 4618; GNECCO; MARIANO;
FERNANDES, 2003).

As tintas conferem protecdo anddica e catddica em relacdo ao substrato, a protecdo
anodica se da pelas tintas com pigmentos anticorrosivos de inibigcdo anddica, isto é, forma uma
camada isolante junto ao metal protegendo o substrato da corrosé@o do ambiente, por exemplo
o fosfato de zinco (Zns (POa4)2). Na protegdo catodica, € muito utilizado tintas ricas em Zn e

deve possuir uma boa camada para dar a protecdo necessaria (FAZENDA, 2009).
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3.3 ETAPAS DO PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO DE REVESTIMENTOS METALICOS

3.3.1

O processo de eletrodeposicdo comeca pelo pré tratamento do substrato metalico,
consistindo de desengraxe, lavagem e ativacdo acida, seguindo para a eletrodeposicao, que é o
tratamento de revestimento metalico como cobre, niquel zinco, dentre outros, terminando nos

pos tratamentos dependendo do que se deseja como revestimento final.

Pré-tratamento

Para se definir o método correto de pré tratamento, deve-se observar a condi¢do do
substrato metalico, do processo de revestimento e da finalidade do material revestido. A
limpeza e preparacdo da superficie do substrato é a etapa mais importante do processo de
revestimento de um metal, para que proporcione um bom desempenho. Esta etapa visa a
remoc¢do dos contaminantes da superficie como produtos de corrosdo, sais, 6leos e graxas,
criando assim, uma melhor condicdo para a aderéncia do revestimento. O pré tratamento
mecanico consiste no tamboreamento abrasivo ou 0 polimento das mais diversas pec¢as para
retirar rebarbas, deixa-las totalmente uniformes e com brilho. Os materiais utilizados no
polimento sdo: Oxido de aluminio, 6xido de cromo, Oxido de calcio e magneésio
(RAMANATHAN, 1988; GENTIL, 2012).

O pré tratamento quimico € subdivido em quimico e eletrolitico, compreendendo no
desengraxe da peca, proporcionando a melhor deposicdo nos tratamentos posteriores, esta
limpeza visa remover sujeiras ou materiais estranhos das superficies. Pecas estampadas por
exemplo requerem uso de lubrificantes e 6leos para facilitar o processo de fabricacdo e evitar
corrosdo. Nos desengraxantes quimicos sdo utilizados solventes organicos, emulsificantes e
produtos alcalinos como hidréxidos, carbonatos, silicatos detergentes, tensoativos e sabdes
(GENTIL, 2012).

O desengraxe eletrolitico consiste na aplicacdo de corrente elétrica as pecas com a
finalidade de ajudar o desengraxante quimico na remocdo das sujidades. No desengraxe
guimico é feita a limpeza da sujeira mais pesada enquanto no eletrolitico é a limpeza fina das
superficies metalicas. O desengraxe eletrolitico pode ser catddico onde é ligado no polo
negativo e ocorre a formacdo de H. sobre a superficie, ou pode ser anddico sendo ligado no
polo positivo formando O2. O desprendimento de H2 é o dobro do Oz sendo entdo mais eficaz o

desengraxe catodico como pode ser visto na Figura 8 (REIMBERG, 2014).
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Figura 8 — Reacdes no desengraxe eletrolitico anddico e catodico.

2H" +2e~ — 1H, Desengraxe catodico

20H — H,0 + 1/2 0, +2e~  Desengraxe anodico

Fonte: Reimberg, 2014.

Ativacéo acida consiste na remogdo de camadas de 6xidos, carepas e ferrugem e na
neutralizacdo da peca pos desengraxe com uma solucéo acida de baixa concentracao, na qual
sdo utilizados os HCI, acido sulfarico (H2SOs), acido fosforico (HsPOs) ou acido nitrico
(HNOs) (PACHECO; YAMANAKA; SANTOS, 2005).

Revestimento metalico de Cobre

O Cu é um metal vermelho-palido, macio, maleével e ddctil, funde-se a 1038°C e bom
condutor para o calor e eletricidade, nimero atdmico 29 e de massa atdmica 63,54 u, pertence
ao grupo 11 da Tabela Periodica e € um dos metais mais importantes na industria. O processo
de revestimento de cobre é largamente utilizado como camada intermediaria na douracéo,
prateacdo e niquelagem ajudando a proporcionar aderéncia da camada de Ni sobre o metal base
(VOGEL,2002; ATKINS; JONES, 2012).

O Cu possui propriedades muito importantes e necessarias para a industria como
resisténcia a corrosdo, boa condutividade elétrica e térmica, muito utilizado para cabos
elétricos, tubulagdes e na industria eletronica. O Cu é resistente a &gua do mar e agua doce, mas
reage lentamente com o Oz atmosférico, formando uma camada marrom escura de 6xido de
cobre I e cobre IT (CuO e Cu0) (COUTINHO, 1992; PANOSSIAN, 1993).

Existe eletrdlitos de eletrodeposi¢do de Cu alcalinos ou acidos, isso pode ser explicado
através dos diagramas de Pourbaix. O diagrama apresenta a relacao potencial de equilibrio-pH,
representando as condi¢6es de equilibrio das reac6es quimicas e eletroquimicas possiveis num
determinado sistema metal/meio. Na Figura 9 estd apresentado o diagrama de Pourbaix para o
Cu em meio aquoso, podendo ser visualizado que tanto na regido de pH acido como pH alcalino
pode haver ions de Cu dissolvidos na solucéo eletrolitica (POURBAIX, 1974).
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Figura 9 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Cu/agua.
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Fonte: Adaptado Pourbaix, 1974.

Um exemplo de banho de Cu é o alcalino cianidrico, seus componentes mais
importantes sdo o cianeto de cobre (CuCN) e o cianeto de sodio ou potéassio (NaCN ou KCN),
o CuCN é um sal que ap6s ser complexado em NaCN ou KCN, é o principal fornecedor de ions
cobre, sendo a fonte metalica. Cianeto livre é a concentracdo de cianeto que esta no eletrolito
excedente da necessaria para promover a formacdo do complexo de cobre (Na2Cu(CN)z). O
excesso influencia diretamente na penetragdo, aparéncia e na dureza do metal depositado,

proporcionando também uma corrosdo uniforme dos anodos (SPIER, 2014).

No Quadro 2 observa-se um exemplo tipico da formulacdo para o banho de Cu

alcalino.
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Quadro 2 - Exemplo de formulacdo para o banho de Cu alcalino.

Componente Composicéo
CuCN 48 — 65 g/L
NaCN/ KCN (livre) 20-35¢g/L
pH 10 - 13
Temperatura 40-50°C
Densidade de corrente 0,6 — 1,5 A/dm?

Fonte: o autor (2020).

3.3.3 Revestimento metalico de Niquel brilhante

O Ni é um metal duro, de cor branco prateado, ductil, maleavel e tenaz, ele funde a
temperatura de 1455 °C, seu nimero atdmico 28 e de massa atdmica 58,7 u, situa-se no grupo
10 da Tabela Periodica (VOGEL, 2002).

Existem varios tipos de banhos de Ni, destacam-se: Ni Fosco (Watts), Ni brilhante e
Semi-Brilhante, Ni alto cloreto, Ni Sulfamato, Ni quimico e Ni preto. O Ni e suas ligas sdo
altamente resistentes a corrosao sdo frequentemente empregados como revestimento de metais
pelo processo de eletrodeposicdo para conferir protecdo contra corrosdo e pelo seu aspecto. O
Ni é um dos principais elementos utilizados nos acos inoxidaveis e constitui as chamadas
superligas pela sua dureza (CALLISTER, 2018; PANOSSIAN, 1993).

O Ni apresenta boa resisténcia a solugdes neutras e pouco acidas, sendo muito utilizado
na industria alimenticia, possuindo resisténcia a temperaturas elevadas devido ao fato de formar
uma pelicula de 6xido em sua superficie, e pouco resistente a agua do mar, hipocloritos e
hidroxido de aménio (NHsOH) (COUTINHO, 1992).

Os sais de Ni sdo de extrema importancia para que a protecdo superficial ndo seja
comprometida. Os principais componentes do banho de Ni brilhante sdo: sulfato de niquel
(NiSOa); cloreto de niquel (NiCl2); acido borico (HsBOz3); abrilhantador e umectante. O NiSO4
é 0 que proporciona 0 metal na solucdo que ira ser depositado sobre o substrato, o NiCl>
promove a corrosao anodica e favorece a passagem de corrente, ja 0 H3BOz mantém o pH por
mais tempo. O abrilhantador € um produto organico que fornece o brilho desejado no depdsito
do metal e 0o umectante é necessario para evitar a quebra e para que as pecas ndo fiqguem
grudadas umas nas outras no caso de uso do tambor rotativo (ATOTECH, 2013; JR; SILVA,
2014).
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O H2S04 diluido dissolve o Ni com formag&o de Ha, sendo uma reacéo acelerada com
0 aquecimento da solucdo, formando dioxido de enxofre (SO2) conforme é observada na
Equacdo 9, os sais de Ni possuem uma coloracédo verde devido ao complexo hexaquoniquelato
(11) [Ni(H20)6)?* , derivado do 6xido de Ni (I1) estavel (NiO), sendo considerados apenas como
fons de Ni (1), Ni?* (VOGEL, 2002).

Nis) + H2SO4ag) + 2H*(ag) > Ni®*(ag) + SO21(g) + 2H20¢) 9)

De acordo com o Quadro 3 tem-se um exemplo tipico de uma formulacédo para o banho

de Ni.
Quadro 3 - Exemplo de formulagéo para o banho de Ni.

Componente Composicéo
NiSO4 200 — 280 g/L
NiCl2 50-110¢g/L

HsBO3 30 - 50 g/L

Temperatura 45 -65°C

pH 3,8-5,2

Densidade de corrente 0,2-1 Aldm?

Fonte: o autor (2020).

Apesar do revestimento de Ni ser utilizado em diversas aplicacdes, atualmente tem-se
uma preocupacado grande a respeito deste metal por compreender-se no aspecto ambiental que
0 Ni pode ser considerado um metal pesado, sendo definido como um elemento que em
determinadas concentragdes e tempo de exposicdo a ele, oferece risco a salude e a0 meio
ambiente, prejudicando os organismos vivos (INEA,2014).

Segundo a diretiva EU [94/27/CE] o nivel m&ximo de aceitagdo de liberacdo de Ni
proveniente pelo contato seja inferior a 0,5 microgramas por centimetro quadrado por semana
(0,5 ug/cm2/semana). Sendo, entdo necessaria a redu¢cdo a0 maximo do uso deste metal em
pecas que terdo contato direto com a pele, e devido a estes problemas recorrentes estdo
crescendo estudos de revestimentos metalicos que possam substituir o Ni por outro que nao seja

toxico para o ser humano e o meio ambiente.
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3.3.4 Revestimento metélico de Zinco

O Zn é um metal branco azulado, moderadamente maleavel e ductil, funde a 410 °C,
é encontrado principalmente na forma de sulfeto, ZnS, na esfarelita. Possui nUmero atémico 30,
com massa atdbmica 65,4 u e encontra-se no grupo 12 da Tabela Periddica. O Zn se dissolve
facilmente em HCI diluido e H.SO4 diluido, liberando H> e com aquecimento da solugdo
desprende-se SO> proveniente do H.SO4, como visto na Equagéo (10) e (11). (VOGEL, 2002;
ATKINS; JONES, 2012).

Zne) + 2H  @g) = Zn* @g) + Hat(g) (E° =-0,763 V) (10)
Zngs) + 2H2S04(aq) > Zn**(ag) + SO21() + SOZ ™ (ag) + 2H200) (11)

A caracteristica mais importante dos revestimentos de Zn é o seu comportamento
quando exposto a ambientes corrosivos. E muito empregado como revestimento sobre o aco,
por possuir potencial de oxirredugdo maior que o Fe (E° -0,440 V), protegendo como anodo de
sacrificio, seu sucesso se deve a facil aplicacdo e baixo custo alem de sua grande protecdo. A
forma de aplicacdo do Zn se da& por: imersdo a quente, metalizacdo, eletrodeposicéo,
sherardizacdo e pintura com tintas ricas em zinco (PANOSSIAN, 1993).

Existe eletrdlitos de eletrodeposi¢do de Zn alcalinos ou &cidos, isso pode ser explicado
através dos diagramas de Pourbaix. Na Figura 10 est& apresentado o diagrama de Pourbaix para
0 Zn em meio aquoso, podendo ser visualizado que tanto na regido de pH acido como pH

alcalino pode haver ions de Zn dissolvidos na solucao eletrolitica (POURBAIX, 1974).
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Figura 10 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Zn/agua.
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Nos ultimos anos estdo sendo desenvolvidos banhos de Zn acido com processos de

melhores tecnologias e produtos que melhoram a aparéncia do depdsito deixando extremamente

brilhante e com boa protecdo, podendo ser usado como revestimento decorativo. O processo

mais utilizado para fins decorativos é a base de cloretos de Zn, pois ddo a vantagem de

deposicdo direta sobre o Fe, maior aproveitamento de corrente, maior velocidade de deposi¢édo

devido a alta eficiéncia catddica (92 — 95%) e alto brilho juntamente com aditivos

abrilhantadores. O sal de Cloreto de potassio (KCI) é utilizado para aumentar a condutividade

do banho e melhorar o poder de penetracdo e o HsBOs tem a mesma fungéo que no banho de

Ni, consiste em um tamp&o, fazendo com que o pH se mantenha (PORTER, 1994;

MACDERMID ENTHONE, 2018).

Pode-se visualizar no Quadro 4 um exemplo tipico de uma formulagéo para o banho

de Zn.
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Quadro 4 - Exemplo de formulacédo para o banho de Zn &cido.

Componente Composicéo
ZnCl: (Cloreto de Zn) 50-70g/L
KCI 200 - 220 g/L
HsBO3 23-34¢g/L
Temperatura 20-30°C
pH 50-5,5
Densidade de corrente 0,05-1,5 A/dm?

Fonte: o autor (2020).

As passivacdes (cromatizacdes), tem como funcdo a de melhorar a aparéncia dos
depdsitos e aumentar a protecdo contra a corrosdo, o Zn guando reage com o cromato forma
uma pelicula insoltvel, as cores das passivacdes podem variar do azul quase incolor, amarelo,

verde e até preto, depende do aspecto que se deseja no revestimento (MIRANDA, 1995).

P6s Tratamento

O procedimento de pds tratamento dependera das caracteristicas da peca que foi
tratada, dentre os pds tratamentos de maior utilizacdo na industria, pode-se citar: a lavagem com
agua quente ou fria, seguida ou nao de aplicacdo de 6leo protetivo, passivacdo a base de cromo

(Cr*3 ou Cr*®), aplicacio de verniz, secagem por jatos de ar, secagem em estufa e pintura.

3.3.5.1 Passivacdo

Os tratamentos de passivacdo sdo empregados como forma de protecdo para
superficies metalicas expostas a ambientes agressivos. Pode-se dizer que o metal € passivo
guando se tem uma fina camada de 6xido, ou hidréxido em sua superficie. Este filme compacto
e aderente é como uma barreira entre 0 metal e 0 ambiente, implicando na reducédo da velocidade
de corrosdo. A passivacdo pode ser imposta devido a polarizacdo anddica ou pode ser
espontanea pela reagdo de um oxidante como por exemplo o Cromo, pode-se analisar a
passivacdo nas curvas de polarizagdo anddica, nos metais ativos a densidade de corrente
aumenta constantemente com o potencial, ja 0s metais passivos tém um potencial mais nobre.

Devido a presenca do filme passivo, a dissolucdo equivale a um potencial mais lento que a
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dissolugdo ativa e depende das propriedades do filme e da solubilidade no eletrélito
(GEMELLLI, 2001; GENTIL, 2012).
Na Figura 11 é possivel visualizar as curvas de polarizacdo anddica de um material

ativo e um material passivo na presenca de um oxidante.

Figura 11 - Curvas de polarizacdo anddica de um material passivo e um material ativo.

L Dominio passivo

Material passivo Material ativo

|
i |

Fonte: Adaptado Gemelli (2001).

O Cr € um metal de transicdo, sua coloracdo é cinza metalico, na natureza ele é
encontrado na sua forma trivalente, em geral associado ao Fe, formando o minério cromita
(FeCr204). lons trivalente (3+) e hexavalente (6+) sd0 os estados de oxidagio mais estaveis
desse metal. Apresenta resisténcia a corrosdo devido ao 0xido de Cr.O3 espontaneamente
formado na presenca do ar (RUSSELL, 1994).

Em funcdo da espessura da camada, tém-se diferentes coloracdes, como incolor,
azulada, amarela e verde oliva. Essas cores podem aparecer em conjunto, apresentando-se a
superficie cromatizada com aspecto iridescente. O tempo de tratamento varia de segundos a
alguns minutos, podendo ser aplicado por imersdo ou jateamento, pode-se visualizar as

provaveis reacdes ocorridas neste processo de forma genérica (GENTIL, 2012).

M = Mn+ + ne” (12)
nH" + ne” > % H: (13)
HCr05 + 3H2 > 2Cr(OH); +OH- (14)

2Cr(OH)s + CrO2~ +2H* = Cr(OH)s. Cr(OH)Crs + 2H20 (15)
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O Cr tem excelente resisténcia a corrosdo porque o metal ndo reage quimicamente com
a umidade, Oz ou concentra¢des normais de contaminantes na atmosfera (BOS, 2019).

O estado Cr®* ¢é a forma mais estavel sob condigbes de redugdo, um metal ndo pesado
e de baixa toxicidade. Ha mais de 35 anos, os processos de Cr* sio empregados em substituicio
ao Cr®* nas mais diversas aplicacOes. Iniimeras sdo suas vantagens e caracteristicas, entretanto,

seu emprego ainda é limitado a poucas aplica¢des na industria (BOS, 2013b).

3.3.5.2 Selante

Selante é um organo-mineral utilizado em aplica¢cdes sobre 0 Zn e suas ligas, usados
em conjunto com passivadores a base de Cr®*, com o objetivo de aumentar a resisténcia a
corrosdo e fornecer um novo acabamento livre de Ni. Seus principais componentes sdo
polisilicones que preservam a camada protetiva e inibem a corrosdo tipica do Zn e polimeros
organicos que auxiliam na aderéncia sobre o metal, o tempo de tratamento € de poucos segundos
em imersao, apos € necessario apenas uma secagem para curar em torno de 80°C (COVENTYA,
2012).

As camadas de selante tém normalmente até 2 um de espessura e consistem em
compostos de Cr® Free organicos e/ou inorganicos. Um selante é usado para formar uma
camada protetora inerte em uma peca de trabalho para protegé-la de influéncias externas, assim
impedindo que o meio corrosivo alcance as camadas subjacentes e, portanto, aumentando o
nivel de protecdo contra corrosdo. Essas propriedades de superficie modificadas podem incluir
um certo nivel de coloracéo, condutividade ou ainda um nivel elevado de resisténcia a corrosao
induzida por inibidores de protecdo contra corrosédo (STREITBERGER; GOLDSCHIMIDT,
2018).

Com as restricdes ambientais em torno do Cr®* e CN estd sendo necessaria a
substituicdo destes para revestimentos e passivacdes chamadas de Free, os quais estdo ganhando
notoriedade e tendo sucesso na tentativa de alcancar a protecdo contra corrosdao dos
revestimentos de cromato em uma maneira mais sustentavel, os revestimentos de Zn passivados
podem ser protegidos com selantes a base de agua, conferindo resisténcia a corrosdo, e
conferindo um aspecto brilhante desejado (STREITBERGER; GOLDSCHIMIDT, 2018;
INEA,2014).
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3.3.5.3 Verniz poliuretano

O Verniz PU compreende nas resinas a base de polimeros poliuretanos obtidos a partir
da reacdo de compostos poli-hidroxilados (polidis) em poli-isocianatos, abrangendo desde
elastbmeros, fibras, espumas, adesivos até revestimentos de superficie. As resinas alifaticas
(cadeia aberta), possuem excelente resisténcia aos raios ultravioleta, mas nem tanto a resisténcia
mecanica, as resinas aromaticas sdo mais indicadas em ambientes internos por possuirem baixa

resisténcia aos raios ultravioleta e alta resisténcia mecanica (FAZENDA, 2009).

Figura 12 - Exemplo da reacédo de formacdo do Poliuretano alifatico.

A
R—N=C=0 + R"—0OH ——» R— N—C—0—R’
Isocianato Poliol Uretano

Fonte: Fazenda (2009).

Figura 13 - Exemplo da reacdo de formacdo do Poliuretano aromatico.
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O verniz PU é formado pelo aglutinante (veiculo), responsavel pela formacdo do
revestimento, pelo solvente (liquido volatil) que promove a viscosidade adequada para
estocagem e aplicacdo e também formados por aditivos. Os aglutinantes sdo formados por 6leos
vegetais como de linhaca, soja, mamona ou por resinas sintéticas. As resinas sintéticas sdo
polimeros de baixa ou alta massa molecular. Os vernizes sdo formados por cadeias de alto peso
molecular, e podem ou n&o ser reticulados e formam um filme continuo sobre o substrato
(GNECCO; MARIANO; FERNANDES, 2003; VILAR,1993).
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3.4 PROBLEMAS ALERGENICOS CAUSADOS PELO NIQUEL

A exposicdo ocupacional ao Ni metalico sempre foi um grande problema podendo
ocorrer atraves de operacdes metalurgicas e seus efeitos observados na saude dos trabalhadores
expostos acarreta no comprometimento no sistema respiratério como a asma e fibrose (OLLER,
2002).

Nas ultimas décadas comecaram a aparecer com maior frequéncia a dermatite de
contato alérgica (CAD) em paises industrializados, sendo justificada pela popularizacdo da
utilizacdo de equipamentos eletrénicos portateis e pela incorporacdo cada vez maior no mundo
da moda com produtos como ziperes, bijuterias, botGes e demais acessorios metalicos, 0 que
contribuiu para a exposicdo direta ao Ni (MOLLER,; et al., 2013).

Devido a esses problemas em 1994, a Unido Europeia regulamentou a diretiva EU
[94/27/CE], determinando que os produtos que entram em contato direto e prolongado com a
pele, como brincos, colares, pulseiras, rebite de bot6es, fivelas e ziper devem possui em termos
de massa no maximo 0,05% de Ni. Estabelece também que a taxa de liberacédo de Ni proveniente
pelo contato seja inferior a 0,5 pg/cm?/semana (UNIAO EUROPEIA, 1994).

As dermatites sdo caracterizadas pela presenca de: eritema vivo, edema, vesiculas,
eczema agudo e eczema crénico. Os eczemas causados por agentes exdgenos sao chamados de
dermatites de contato (DC). A DC pode ser causada por irritacdes ou reagdes alérgicas, a DCA
decorre de uma reacdo imunoldgica especifica contra o contatante em pessoas previamente
sensibilizadas. A reacdo imune contra o antigeno é gerada para destrui-lo, assim, provocando o
dano tecidual, a DCA é reportada frequentemente em pacientes expostos ao Ni (SUZUKI et al.,
2017; MOLLER,; et al., 2013).

E possivel visualizar na Figura 14 algumas reagdes apds a exposicio a objetos que

possuem revestimentos que contém Ni.
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Figura 14 — Reac0es alérgicas provocadas pelo Ni.

Fonte: Moller; et al. (2013) e Menezes; Freitas; Gongalves (2009).

O Ni penetra rapidamente na pele através dos dutos das glandulas sudoriparas e dos
foliculos pilosos onde se liga a queratina e se acumula na epiderme, a velocidade com que o Ni
penetra na pele é determinada por fatores como suor, solventes, detergentes e oclusdo, por
possuir baixa massa molar (58,69 g/mol), é capaz de atravessar a pele com facilidade e
conjugar-se com proteinas (SUZUKI et al., 2017).

O mecanismo de sensibilizacéo é bastante complexo mesmo sendo objeto de estudo a
anos, é medido atravées de linfocitos T, esses representam 65-75% dos linfécitos sanguineos,
formam-se no timo e sua fungdo é a imunidade celular. Essa é desencadeada por células T CD4
e a citotoxidade celular direta medida por células T CD8. O metal Ni induz o linfécito T a
liberar varias citocinas e estimula a proliferacdo celular. A dermatite de contato caracteriza-se
pelo acimulo de células mononucleares ao redor de pequenas veias e vénulas, produzindo um
infiltrado de linfocitos. A reacdo apresenta duas fases distintas a fase de sensibilizacdo, que € o
contato inicial com o metal até que o linfécito T reconheca e responda a0 mesmo, e a fase de
indugdo que se da quando ocorre uma nova exposicdo ao metal. O Ni estimula essa reacdo
quando em contato direto com a pele ou mucosa (MARTINS; REIS, 2011).

O Ni s6 é considerado tdxico ao homem quando ingerido em doses acima de 50 mg/Kg,
mas quando liberado por processos corrosivos e posteriormente entra em contato com a pele ou
mucosas, pode agir como um antigeno podendo provocar reagdes alérgicas (MOLLER,; et al.,
2013).

Tendo em vista este problema recorrente na populagdo mundial, observa-se a
necessidade urgente de um revestimento metalico que substitua o Ni.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo descritos os materiais utilizados compreendendo o substrato e a
sequéncia dos processos de eletrodeposi¢do e composicao das solugdes eletroliticas. Além dos
métodos utilizados para a realizagdo da avaliagdo visual, anélises de MEV/FEG, EDS, ensaios
de névoa salina, umidade saturada, OCP e ensaio adaptado da ISO 105 — CO6 referente a solidez

da cor em téxteis.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Substrato metéalico

O substrato metélico utilizado para os ensaios deste estudo foi 0 aco relaminado de
acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas NBR 5007:06/2020, onde estabelece
0s requisitos de fabricacdo e fornecimento para as tiras relaminadas de aco de baixo teor de
carbono para estampagem. S&o obtidas por laminacéo a frio para alcancar a espessura requerida
de 7 mm.

O aco usado para estampagem das amostras deste estudo foi de cddigo G2 L290 como

descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdo quimica do aco.
Grau G2 Fe C Mn P S Al
% 99,17 0,12 0,6 0,04 005 0,02
Fonte: ABNT NBR 5007 (2020).

- L290 significa laminacdo a frio, possui resisténcia a tracdo de 290 a 430 Mpa.
Os corpos de prova utilizados para as amostras sdo uma calota de 2,3 cm de didmetro
com as bordas 0,36 cm, totalizando a area superficial de 12,18 cm?, como pode ser visualizada

na Figura 15, sendo s6 um dos lados usado como objeto de estudo.



Figura 15 — Desenho com as dimensdes do corpo de prova para as amostras.

L

3.6

Fonte: o autor (2020).

A identificacdo dos corpos de prova foi realizada conforme descrito no Quadro 5.

Quadro 5 — Identificacdo dos corpos de prova.

Revestimento metalico Identificacéo
Niquel brilhante Amostra 1
Zinco + passivador azul Amostra 2
Zinco + passivador azul + selante Amostra 3
Zinco + passivador azul + verniz PU Amostra 4

Fonte: o autor (2020).

O aco G2 L290 utilizado como matéria prima para 0s processos de eletrodeposicéo,
chega em formato de bobinas e segue para prensa de estampagem e corte automatica da marca
Setrema modelo AHR-70, previamente programadas para fabricacdo das calotas. Apos é

encaminhado para a galvanica e inicia-se 0 processo de eletrodeposi¢do, sendo uma parte
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destinada para eletrodeposicdo de Ni brilhante e outra parte para eletrodeposicao de Zn acido.

4.1.2 Processo de eletrodeposicao metélica

O processo de eletrodeposicdo metélica dos corpos de prova foi realizado na linha

galvanica automatica da empresa Metalurgica Dallmac. Todo o processo de eletrodeposicéo foi

realizado em tambores rotativos.

Na Figura 16 apresenta o fluxograma do processo de eletrodeposicao de Ni brilhante,

recebendo a identificacdo de Amostra 1 ao final.



Figura 16 - Fluxograma do processo de eletrodeposicdo de Ni.
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sivagdo Lavagem 3 Lavagem 2

HCl1 8%
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Fonte: o autor (2020).

Na Figura 17 € apresentado o fluxograma do processo de eletrodeposicéo do Zn.
Ap0s a aplicacdo do passivador azul e 3 lavagens é subdividido em Amostra 2, apenas
com passivador azul, Amostra 3 tendo como revestimento final o selante e Amostra 4, com

aplicacdo de Verniz PU como revestimento final.
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Figura 17 — Fluxograma do processo de eletrodeposicao de Zn.

Aco Ativagdo
Estampado Lavagem 2 Acida
HNO:38%
Desengraxe fae 3 Passivador
Qe avagem Xl
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| — re— ey ——
Lavagem Lavagem 1 Lavagem 2
[y Ativagio i [ 3
Acida HCI1 Lavagem 2 Lavagem 3
15%
0_4  S—
—_— —Y
Lavagem 1 —— Lavagem 3 ——
| S— —
Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Secagem Selante Secagem
\e— N t—
—Y —
Secagem Vemiz PU
— —

Fonte: o autor (2020).

Os parédmetros quimicos e operacionais do processo de eletrodeposi¢do do Ni estdo
descritos no Quadro 6 e o processo de eletrodeposi¢do do Zn estdo descritos no Quadro 7. A
agua corrente € constantemente renovada por dgua que passa por uma coluna de troca iénica.
O anodo de Cu alcalino, Ni brilhante e Zn &cido sdo do metal a ser depositado.



Quadro 6 — Parametros quimicos e operacionais do processo de eletrodeposicéo Ni.

Processo
Desengraxe

quimico
Desengraxe
eletrolitico

Agua de lavagem

Agua de lavagem
corrente
Ativacdo 4cida
Agua de lavagem
corrente

Agua de lavagem
corrente

Cu alcalino

Agua de lavagem

Agua de lavagem

Agua de lavagem

Agua de lavagem
corrente
Ativacdo 4cida
Agua de lavagem

corrente

Composicao
Presol Q-198 6%

Dexoclean AZ 25 10 %

Agua deionizada e arraste
da solucao eletrolitica
anterior

Agua

deionizada

HCI 8%

Agua

deionizada

Agua

deionizada

Cu®°=45¢g/L

CuCN = 63,62 g/L

KCN =25g/L

Cuprostar =5 mL/L
pH=125

Agua deionizada e arraste
da solugdo eletrolitica
anterior

Agua deionizada e arraste
da solucdo anterior

Agua deionizada e arraste
da solucdo anterior

Agua

deionizada

H.SO4 10 %

Agua

deionizada

Tempo
5 min

5 min

30s

1 min

30s

1 min

30s

30 min

30s

30s

30s

1 min

1 min
30s

(continua)

Tensdo T (°C)

5V

VvV

60 °C

60 °C

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

45 °C

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente
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Ni brilhante

Agua de lavagem

Agua de lavagem

Agua de lavagem

Agua de lavagem

Agua de lavagem
corrente
Secagem em

Centrifuga

Fonte: o autor (2020).

Ni° =747 g/L

NiClz = 100 g/L

NiSO4= 240 g/L

HsBOs= 45 g/L
Abrilhantador Trolume =
0,6m/L

Nivelador A5 = 54 mL/L
Umectante = 4 mL/L

pH= 4,6

Agua deionizada e arraste da
solucdo eletrolitica anterior
Agua deionizada e arraste da
solucéo anterior

Agua deionizada e arraste da
solugdo anterior

Agua deionizada e arraste da
solugdo anterior

Agua

deionizada

1h e 30 min

30s

30s

30s

30s

1 min

15 min

6,5V
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(concluséo)

55°C

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

Ambiente

45 °C

Quadro 7 — Parametros quimicos e operacionais do processo de eletrodeposicdo Zn.

Processo
Desengraxe

quimico
Desengraxe
eletrolitico

Agua de lavagem
corrente
Ativacdo 4cida
Agua de lavagem

corrente

Composicao

Presol Q-198 6%

Dexoclean AZ 25

Agua
deionizada
HCI 15%
Agua

deionizada

Tempo

5 min

5 min

1 min

30s

30s

Tensdo

SAY

(continua)
T (°C)

60 °C
60 °C
Ambiente

Ambiente

Ambiente



(concluséo)

Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Zn° =242 g/L
ZnCl2 =50 g/L
KCl =220 g/L
Zn acido H;BO; = 25 g/L lhe30min 65V 22 °C
Carrier 019 =40 mL/L
Brightener 019 = 2mL/L
pH 5,2
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Agua de lavagem Agua _ _
o 1 min - Ambiente
corrente deionizada
Ativagdo acida HNOs = 8% 30s - Ambiente
) Finidip 145 1mine 20 )
Passivador azul - Ambiente
100 mL/L pH 2,8 s
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Agua de lavagem Agua _
o 30s - Ambiente
corrente deionizada
Selante Finigard 460 ) )
1 min - Ambiente
(Amostra 3) 25% pH8,8
Secagem em ]
- 15 min - 45 °C
centrifuga

Fonte: o autor (2020).
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4.1.3 Aplicagédo do Verniz PU

A aplicacdo do Verniz PU foi realizada em empresa terceirizada. No Quadro 8 pode-

se visualizar os parametros do processo.

Quadro 8 - Pardmetros do processo de aplicagdo do Verniz Poliuretano.

Componente Composicao
Verniz PU Resina acrilica Poliuretanica,
solventes orgénicos e aditivos
Processo Pistola
Temperatura 45 °C
Tempo de cura 40 min
Temperatura de cura 60 °C

Fonte: o autor (2020).

4.1.4 Embutimento dos corpos de prova para andlise de MEV/FEG e EDS

Para a realizacdo das analises da se¢do transversal das amostras foi necessario realizar
0 embutimento dos mesmos em resina acrilica condutora, em seguida foram polidas com pasta
de diamante e submetidas ao ataque quimico com solucéo de Nital 5% (5% acido nitrico e 95%
etanol).

Para a analise da superficie das amostras foi realizada a deposi¢do de uma fina camada
de ouro pelo processo magnetron sputtering a plasma, por meio da metalizadora Denton

Vacuum, modelo Desk V.

4.2 METODOS

Nesse item serdo descritos os métodos utilizados para a realizacdo dos ensaios.

4.2.1 Avaliacgao visual das amostras apoés a eletrodeposicao

As amostras foram avaliadas visualmente apds a eletrodeposicdo de NiB, Zn com

passivador azul, Zn com selante e Zn com verniz PU. O intuito é avaliar o aspecto visual das

amostras, verificando brilho, manchas e cor.
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4.2.2 Ensaios Morfoldgicos
4.2.2.1 Microscopia eletrénica de Varredura por emissdo de campo (MEV/FEG)

A técnica de analise do MEV/FEG tem a area a ser examinada irradiada por um feixe
de elétrons finamente focado obtido através de um filamento de Tungsténio (2400 °C a 2600
°C), por meio de aplicacdo de alta voltagem o feixe € acelerado colidindo com o alvo. Formam-
se diferentes espectros pelo alvo excitado sendo analisado os elétrons secundarios produzidos
pelo material analisado, as dimensdes dependem da intensidade e do didmetro do feixe de
elétrons incidentes e da composicdo quimica do material irradiado, formando ao fim uma
imagem da superficie do material (GEMELLI, 2001).

O ensaio foi realizado no Laboratério Central de Microscopia Professor Israel
Baumvol (LCMIC), da Universidade de Caxias do Sul, por meio do equipamento microscopio
eletronico de varredura, marca Tescan, modelo Mira 3, o qual pode ser visualizado na Figura
18.

Figura 18 — Equipamento MEV/FEG e EDS.

Fonte: o autor (2020).
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4.2.2.2 Espectroscopia por dispersédo em energia (EDS)

Para realizacdo do EDS a amostra € irradiada com comprimento de onda curto. Assim
que incide um feixe de elétrons sobre a amostra, os elétrons mais externos mudam de niveis
energeéticos, onde ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida, emitindo
um comprimento de onda com o qual pode-se identificar quais os elementos estdo presentes na
amostra (MANNHEIMER, 2002).

A andlise de espectroscopia por dispersao em energia (EDS) é feita juntamente com o
ensaio de MEV/FEG com o intuito de identificar os elementos obtidos em cada secdo do
revestimento. Na Amostra 4 foi necessario o uso do método linescan, o qual consiste em
detectar os elementos quimicos em uma linha pré-determinada na amostra por meio da analise
do EDS, onde os raios-X em cada posicdo fornecem graficos da concentracdo elementar relativa
para cada elemento quimico em comparagdo com a posi¢do ao longo da linha.

Os ensaios foram realizados no Laboratério Central de Microscopia Professor Israel
Baumvol (LCMIC), da Universidade de Caxias do Sul, por meio do equipamento microscopio

eletronico de varredura, marca Tescan, modelo Mira 3.

4.2.3 Ensaios de corrosao

4.2.3.1 Ensaio de Névoa Salina

O ensaio de névoa salina € conduzido de acordo com a norma American Society for
Testing and Materials (ASTM) B117-18. Realizou-se o ensaio no Laboratorio de Corrosao e
Protecdo Superficial (LCOR) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), seguindo o
Procedimento de Ensaio interno LCOR - PE 001 Rev. 14, em uma camara fechada da marca
Bass modelo USX-6000/2012, a avaliacdo foi feita a cada 24 horas onde foi observado
mudancas nas Amostras. No Quadro 9 tém-se as condi¢Ges do ensaio.

O teste de névoa salina proporciona um ambiente corrosivo controlado, porém os seus
resultados nédo séo correlacionados com ambientes naturais. Devido a isto, esse ensaio pode

servir como base para a comparacgao entre revestimentos.
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Quadro 9 — Condic¢des do ensaio de névoa salina.

Componente Composicéo
Solucéo Cloreto de sédio 5% + 1%
Temperatura 3H°C+x2°C
pH 6,5a7,2
Umidade Relativa 100%
Angulo Entre 15° e 30° em relagdo a vertical

Fonte: o autor (2020).

4.2.3.2 Ensaio de Umidade Saturada

O ensaio de Umidade Saturada é realizado conforme norma American Society for
Testing and Materials (ASTM) D2247-15, seguindo o Procedimento de Ensaio interno LCOR-
PE 003, onde foi conduzido em uma camara fechada da marca Bass, modelo UK-MPi-01/2009.

No Quadro 10 tém-se as condi¢des do ensaio.

Quadro 10 — CondicBes do ensaio de umidade saturada.

Componente Composigéo
Condutividade da agua <5 uS/cm
Temperatura 38°C+2°C
Umidade Relativa 100%
Angulo 15° em relac&o a vertical

Fonte: o autor (2020).

4.2.3.3 Ensaio Imersdo em Detergente Branqueador

Este ensaio é adaptado da International Organization for Standardization (ISO) 105-
C06:2010, especifica para métodos destinados & determinacéo da resisténcia da cor de téxteis
de todos os tipos, e em todas as formas, aos procedimentos de lavagens doméstica ou comercial
usados para artigos domésticos usando um detergente ou sabdo em pé de uso comercial. A parte
CO06: especifica a Solidez da cor a lavagem domeéstica e comercial.

Emprega-se na empresa onde foi realizado o estudo em questdo, como um teste extra
antes de enviar-se as pecas prontas para o cliente. Devido ao desgaste da extremidade das pegas

ao aplica-las no tecido é importante realizar o ensaio de imersdo em detergente, a fim de
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visualizar se ha pequenas fissuras na regido de borda, e caso tenha, € visualizado apds algum
tempo de imersdo o aparecimento de corroséo.

A preparacao consistiu em dissolver em um Becker, 4 g de detergente em péem 1 L
de agua, em seguida aquecido até 60 °C, deixado resfriar a temperatura ambiente, sendo medido
0 pH da solucdo antes de pdr as amostras, obtendo o valor de pH 10,8. Em seguida, foram
imersas as Amostras previamente aplicadas em tecidos jeans, deixando-as submersas de molho
no total de 48 horas, apds sendo enxaguadas com agua corrente e deixadas para secar, a

avaliacdo das mesmas foi visual.

Figura 19 - Amostras de molho no detergente em um Becker de 1L.

R e e e

Fonte: o autor (2020).

O Quadro 11 mostra a composi¢do quimica requerida no detergente em po a ser
utilizado no ensaio.
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Quadro 11 — Composicdo quimica do detergente em po.

Composicao Fracdo maéssica (%)
Linear alquilbenzeno sulfonato de sodio 18
Sélidos de aluminosilicato de sodio 25
Carbonato de sodio 18
Sélidos de silicatos de sodio 0,50
Sulfato de sddio 22,13
Polietilenoglicol 2,76
Poliacrilato de sodio 3,50
Silicone, supressor de espuma 0,04
Agua 10
Outros 0,07

Fonte: 1SO 105-C06 (2010).

4.2.4 Ensaios eletroquimicos

4.2.4.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto consiste em monitorar o potencial de corrosao ao longo
do tempo, verificando a estabilidade ou possiveis alteracdes. As alteracbes podem ocorrer
devido a diversos fatores como dissolucdo da pelicula de 6xido, formacéo da pelicula de 6xido
por precipitacdo e alteracdo da area anddica ativa (WOLYNEC, 2003).

Foram realizadas medidas de OCP, a fim de monitorar a variacdo do potencial de
corrosdo com o tempo de imers@o em solucéo de NaCl a 3,5% (m/m). O ensaio foi realizado no
Laboratorio da empresa Dallmac, sendo utilizado para o ensaio 0 multimetro da marca HIKARI,
modelo HA-3660 para a medicdo dos potenciais, o eletrodo de referéncia utilizado foi de
calomelano, da marca Analyser, modelo 3A41 e o eletrodo de trabalho sendo as Amostras
imersas na solucdo, o ensaio foi realizado em duplicata das Amostras, para obter uma média

dos mesmos.

Na Figura 20, pode ser vista 0 sistema montado para o potencial de circuito aberto,

durante a realizacdo dos ensaios



Figura 20 — Sistema de medicéo de OCP.

Eletrodo de
referéncia

Amostras submersas Solucao de
. em solugdo de NaCl ~ NaCl 3,5%

YA = 2 m—

Fonte: o autor (2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussao provenientes da realizacao
da avaliacdo visual, dos ensaios de corrosdo, morfoldgicos e eletroquimico nas amostras dos
revestimentos de Ni brilhante, Zn com passivador azul, Zn com Selante e Zn com Verniz PU.

5.1 AVALIACAO VISUAL DAS AMOSTRAS APOS A ELETRODEPOSICAO

Na Figura 21 pode ser visualizado as Amostras 1, 2, 3 e 4 com a descri¢do dos seus
respectivos revestimentos. Como pode-se observar os quatro revestimentos apresentam

aparéncia uniforme, sem porosidades e sem defeitos visiveis.

Figura 21 - Corpos de prova das Amostras 1, 2, 3 e 4.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Substrato A¢o Substrato A¢o Substrato A¢o Substrato A¢o
Cu Zn Zn Zn
Ni Passivador Azul Passivador Azul Pasivador Azul

Selante Verniz PU

Fonte: o autor (2020).

A cor da Amostra 1 contendo revestimento de Ni possui aspecto amarelado enquanto
gue as Amostras 2, 3 e 4 possuem um aspecto mais azulado devido a aplicacdo do passivador
azul apds o revestimento de Zn. Podemos destacar que a Amostra 4 possui alto brilho, muito
proximo da Amostra 1, porém a cor € necessaria alguns ajustes para que fique mais proximo do
revestimento de Ni brilhante, sendo um dos objetivos de chegar o mais proximo do aspecto do

revestimento de Ni.
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5.2 ENSAIOS DE CORROSAO
5.2.1 Ensaio de Névoa Salina
O ensaio de névoa salina foi realizado com 3 corpos de prova de cada revestimento.
No Quadro 12, estdo apresentadas todas as alteragdes ocorridas nos revestimentos metélicos

separados por Amostra 1, 2, 3 e 4.

Quadro 12 - Resultados do ensaio de névoa salina.
(continua)

Tempo o .
Amostras Aparéncia das Amostras Caracteristicas
(horas)

Observou-se corrosdo vermelha
evidente com escorrimento de
produto de corrosao vermelha
24 proveniente da regido de borda
das 3 pecas.

Ap0s 48 horas de ensaio sem

alteracéo visual.
Amostra 1

Corrosdo vermelha evidente
com acumulo e escorrimento
evidente de produto de corrosao
72 vermelha proveniente da

regido de borda das 3 pecas.

Ap06s 96 horas sem alteracéo

visual.

Observou-se pontos escuros e

corrosao branca com
Amostra 2

24 escorrimento sutil de produto de

corrosdo branca proveniente da

regido de borda das 3 pecas.
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(continua)

Amostra 2

48

Observou-se pontos e manchas
escuras, bem como corroséo
branca com escorrimento de
produto de corrosao branca
proveniente da regido de borda
das 3 pecas.

Apbs 72 horas sem alteracdo

visual.

96

Visualizou-se pontos e manchas
escuras, bem como corrosao
branca evidente com acumulo
e escorrimento de produto de
corroséo branca na regido de
borda e em grande parte da

superficie.

Amostra 3

24

Observou-se pontos escuros e
corrosdo branca com
escorrimento sutil de produto de
corrosdo branca proveniente da
regido de borda das 3 pecas.
Ap0s 48 horas de ensaio sem

alteracéo visual.

72

Visualizou-se pontos e manchas
escuras, bem como corrosdo
branca com escorrimento de
produto de

corrosdo branca proveniente da
regido de borda das 3 pecas.
Ap0s 96 horas sem alteracéo

visual.
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(conclusdo)

Amostra 4

48

Observou-se um ponto escuro na
regido de borda de 1 das pecas,
conforme destaque em vermelho
na figura.

Apo0s 72 horas de ensaio sem

alteracdo visual.

96

Visualizou-se alguns pontos e
manchas escuras na regido de
borda de 2 pecas, conforme
figura com destaque em

vermelho.

168

Manchas escuras e manchas de
coloracgéo esbranquicada na
regido de borda das 3 pecas.
Ap0s 192 horas sem alteracdo
visual em relacdo a avaliacao
realizada ap6s 168 horas.

Fonte: adaptado Tais S. Pertile (LCOR-UCS) (2020).
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Conforme é observado na Quadro 12, a Amostra 1 referente ao revestimento de Ni
brilhante apresentou corroséo vermelha com escorrimento do produto da corroséo, sendo 0s
oxidos de Fe (1) Fe2O3, hidroxidos de Fe no estado (1) e (I111) Fe(OH). e Fe(OH)s provenientes
da borda ja nas primeiras 24 horas de exposi¢do a névoa salina. Isto se deve ao fato de que,
segundo Coutinho (1992), o Ni é pouco resistente a &gua do mar, 0 ensaio de névoa salina sendo
uma simulacdo da agua do mar contendo 5% de NaCl faz com que ele corroa de forma répida.

Sidegum et. Al. (2020) demonstra que mesmo com revestimento de Ni semi-brilhante
e Ni brilhante, o chamado Ni Duplex apresentou no ensaio de névoa salina pontos de corrosao
vermelha com 4 horas de exposi¢cdo, e com 24 horas de ensaio formou produto de corroséo
vermelha proveniente do substrato em toda a superficie dos corpos de prova.

Como o Ni atua de forma catddica em relacdo ao substrato, ou seja, ira corroer primeiro
0 substrato, que neste caso € 0 ago, apresentara entdo a corrosdo vermelha proveniente do Fe
(GENTIL, 2012).

A Amostra 2 referente ao revestimento de Zn com passivador azul, apresentou pontos
escuros e comeco de corrosdo branca nas primeiras 24 horas de ensaio nas 3 pecas na regido de
borda, e ao final do ensaio com 96 horas apresentou corrosdo branca por toda a parte superficial
das 3 pecas, ndo apresentando corrosdo vermelha.

Busemayer (2013) mostra em seu estudo que os corpos de prova de pegas zincadas,
apos 3 dias de exposicdo a névoa salina, comecaram a apresentar oxidacao branca ao longo da
superficie, demonstrando entdo que o Zn e o a¢o formaram uma pilha galvanica, onde o aco
agiu como catodo e 0 Zn como anodo, formando produtos da corrosdo branca.

Segundo Mertens (2008) a passivacao do Zn eleva a resisténcia a corrosdo, produzindo
uma camada sobre o0 revestimento de Zn por meio de reacdes quimicas paralelas. E possivel
observar algumas Reacdes (16) e (17) tipicas simplificadas do que pode ocorrer sobre a
superficie do revestimento. A interface mais reativa sera a barreira Zn/ZnO, onde o0 oxigénio
reagira diretamente com o Zn para formar novos oxidos compactos. O oxigénio penetra na
camada de passivacao e 0s ZnO comecardo a crescer sobre a interface do Zn metalico, conforme
é observado na Reagdo (18). Tipicamente, passivacdes trivalentes mostram o desenvolvimento

de corrosao branca no Zn.

Zn + 2H+ — Zn?" + H, (ataque da superficie com o aumento local do pH) (16)
Cr** + 3H,0 — Cr(OH)3 + 3H" (precipitacdo do hidréxido de Cromo) @an
2Zn + 02 — 2Zn0 (18)
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A Amostra 3 referente ao revestimento de Zn com Selante, apresentou em 24 horas
comeco de corrosdo branca e alguns prontos escuros na regido de borda das 3 pecas, ao final do
ensaio com 96 horas observou-se um aumento da corrosdo branca para toda a superficie da
peca, mas nao apresentando corrosdo vermelha proveniente do substrato de aco.

Conforme relata Mertens (2008) o efeito da formagdo da névoa branca é ainda mais
evidenciado com o uso de um selante. Os hidroxidos livres ficam presos entre a passivacéo e 0
selante, podendo ficar de cor branca opaca em contato com os hidroxidos.

A Amostra 4, referente ao revestimento de Zn com Verniz PU, como pode ser
observado no Quadro 12, apresentou um ponto escuro em apenas 1 peca apds 48 horas de ensaio
de névoa salina, com 168 horas de ensaio, comegaram a aparecer manchas escuras e comeco de
corrosdo branca na regido de borda das 3 pecas. O ensaio foi finalizando com 192 horas. Para
0 ensaio de névoa salina a Amostra 4 se mostrou mais resistente quanto a corrosao em relacédo
as outras amostras, pois teve alteracdo somente apds 48 horas.

Em seu estudo Bruno (2018) comparou diversos revestimentos organicos em ensaios
de corrosdo acelerada, demonstrando que o Verniz PU possui uma boa resisténcia no ensaio de
névoa salina, apresentado corrosdo a partir de 500 horas de ensaio.

Visualizou-se nas Amostras 2, 3 e 4, contendo revestimento de Zn, surgimento de
pontos escuros sobre a superficie, Mertens (2008) explica que os pontos pretos podem ser
melhor observados imediatamente antes de os sais brancos volumosos de corrosio ocorrerem.
O ponto preto é um local onde os ions de Zn sdo removidos da superficie. Se apresentar um
elemento do grupo do Fe ou algum sal de Cr trivalente, depositos de 6xidos pretos poderao ser
formados, estudos feitos demonstram que na superficie onde ha ponto preto é a Unica regido
que retém os ions cloreto (CI).

A oxidacdo apresentada esta associada a presenca de ions ClI- na solucdo da névoa
salina, pois esse ion aumenta a condutividade e proporciona um meio favoravel para que ocorra
a corrosdo (GENTIL 2012).

Ensaio de Umidade saturada

O ensaio de umidade saturada foi realizado com 3 corpos de prova de cada

revestimento. No Quadro 13, estdo apresentadas todas as alterages ocorridas nos revestimentos

metalicos separados por Amostra 1, 2, 3 e 4.
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Amostras

Tempo (horas)

Aparéncia das
Amostras

Caracteristicas

Amostra 1

360

Apds 360 horas de ensaio
sem alteracdo visual em

relagdo a condigdo inicial

Amostra 2

336

Observou-se alguns
pequenos pontos escuros
na superficie das pecas.
Empolamento grau oito
médio (8M) na superficie
de uma das pecas,
destaque em vermelho na
figura.

Apds 360 horas de ensaio

sem alteracdo visual.

Amostra 3

360

Visualizou-se alguns
pequenos pontos escuros
na superficie das trés

pecas.

Amostra 4

264

Observou-se 0 surgimento
de imperfeicdes (no
formato de bolhas) em
grande parte da superficie
das trés pegas.

Ap0s 360 horas de ensaio

sem alteracdo visual.

Fonte: adaptado Tais S. Pertile (LCOR- UCS) (2020).
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No Quadro 13, é possivel observar que na Amostra 1, apds 360 horas de ensaio, ndo
houve alteracdo visual na superficie do revestimento de Ni, mostrando que para este ensaio
obteve-se uma boa resisténcia a corroséo, tendo o melhor resultado dentre as amostras neste
ensaio.

Na Amostra 2, referente ao revestimento de Zn com passivacdo azul, surgiram alguns
pontos escuros e empolamento de grau 8 (médio), conforme identificacdo em vermelho na
imagem do Quadro 13, com 336 horas de exposicdo a umidade saturada.

Na norma ASTM D-714 (2002), o grau de empolamento é avaliado comparando
corpos de prova sem incisdo, com padrdes fotograficos que permitem quantificar o tamanho e
a frequéncia de bolhas. O tamanho das bolhas grau 8 representa bolhas pequenas com didmetros
menores que 1 mm.

A Amostra 3, referente ao revestimento de Zn com selante, foi observada que apés 360
horas de ensaio pequenos pontos escuros sobre surgiram sobre a superficie das 3 pegas, como
observado no ensaio de névoa salina também foi constatado os pontos escuros, sendo essa a
primeira etapa da corroséo.

Na Amostra 4 foi possivel observar que, apds 264 horas de exposicdo a umidade
saturada, surgiram pequenas bolhas formadas sobre a superficie das 3 pecas. Conforme visto
nos ensaios de MEV/FEG é observado a menor adeséo do verniz PU ao revestimento de Zn.
Este aspecto também foi observado por Ferrari (2006), onde constatou o desenvolvimento de
bolhas na superficie dos corpos de prova com pintura sobre o aco galvanizado, mas néo
prejudicando na aderéncia da tinta ao revestimento.

Bruno (2018) em seu estudo utilizando o ensaio de umidade saturada, demonstrou que
o0 revestimento com Verniz PU foi um dos melhores resultados, comegando a aparecer sinais
de corrosdo somente apds 2000 horas de ensaio.

Segundo Narayanan (2005) pode ser considerada uma falha ocasionada pela falta de
aderéncia do verniz no revestimento, caracterizado pelo surgimento de bolhas na superficie da
peca.

Segundo Gentil (2012) na corrosdo atmosférica molhada, a umidade esta perto de
100%, ocorrendo condensacdo na superficie metélica. A influéncia da umidade na acéo
corrosiva € acentuada, pois sabe-se que o Fe, por exemplo, em presenca de umidade acima de
70% a corroséo acontece de forma acelerada.

Ainda segundo Gentil (2012), no ago galvanizado a corrosdo se torna acentuada
guando o pH da agua se torna muito acido ou muito alcalino, como o Zn é anfétero, ele sofre

acao de meio alcalino ou &cido, sendo mais acelerada em pH abaixo de 6 ou maior que 10.
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Os principais efeitos do ensaio de umidade saturada séo formagdes de bolhas sob o
revestimento, alteragdes na tonalidade da pintura ou ainda a corroséo dos substratos. Os ensaios
de umidade saturada sdo mais criticos ao revestimento do que ensaios de névoa salina. Isso se
deve em parte pelo efeito osmose, a dgua é forcada para dentro do revestimento procurando
igualar a diferenga de concentragéo salina entre os dois meios, interno e externo do revestimento
(BASS, 2016).

Ensaio Imersdo em Detergente Branqueador

O ensaio de imersdo no detergente foi realizado com 3 corpos de prova de cada
revestimento. Na Figura 22, estdo apresentadas as Amostras 1, 2, 3 e 4, aplicadas em tecidos

jeans apos o ensaio.

Figura 22 - Amostras apllcadas em tec:ldos jeans apos |mersao em detergente

\ :

Fonte: 0 autor (2020).

Neste estudo fez-se o0 ensaio como uma forma complementar aos ensaios de corroséo,
como pode ser observado na Figura 22, todas as Amostras em 48 horas de imerséo ao detergente
ndo apresentaram nenhuma forma de corrosdo em sua superficie, demonstrando que possuem

resisténcia em solucdo com alcalinidade alta.
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5.3 ENSAIOS MORFOLOGICOS

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV/FEG) e

Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS)
As andlises de MEV/FEG e EDS foram realizadas com o intuito de identificar e
comparar 0s revestimentos estudados quanto a sua morfologia, aparéncia fisica e composicédo

quimica, antes e apds o ensaio de névoa salina.

Na Figura 23 estdo apresentadas as imagens da superficie da Amostra 1, antes e ap6s

ensaio de névoa salina.

Figura 23 - Microscopia obtida por MEV da Amostra 1 antes e ap0s ensaio de névoa salina.

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.96 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 138 pm  Date{m/d/y): 10/01/20 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm L | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 um
View fleld: 55.4 ym | Date(m/dly): 09/24/20 LCMIC | UCS

Fonte: LCMIC UCS (2020).
Notas: (a) amostra 1- superficie com 5000 vezes de aumento. (b) amostra 1- apds ensaio de névoa salina com 2000
vezes de aumento.

Observa-se na Figura 23 (a) a Amostra 1 referente ao revestimento de Ni brilhante,
com 5000 vezes de aumento, onde apresenta uma superficie lisa e homogénea, com alguns
riscos ao longo da superficie, provenientes de falha no dep6sito ou devido ao manuseio dos
corpos de prova. Na Figura 23 (b) observa-se a superficie do revestimento de Ni apds ensaio de
névoa salina, € visualizado a superficie em boa parte comprometida com produto de corrosao

vermelha.
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Pode-se evidenciar pela anélise de MEV/FEG, que uma das possiveis causas da
formacdo de corrosdo vermelha, nas primeiras 24 horas, foram os riscos ao longo da superficie,
0s quais podem ter comprometido a eficacia do revestimento.

Os defeitos na superficie do revestimento de Ni também s@o observados por Santos
(2011), onde destaca que estédo presentes pequenas irregularidades no revestimento, as quais
podem atuar como regibes de inicio do processo de corrosdo, ainda apresenta que o Ni ao sofrer
corrosdo, gera ions que em contato com a pele causam reacdes alérgicas, as chamadas
dermatites de contato. A camada do Ni ao sofrer corroséo, pode resultar na exposi¢cdo da camada
intermediéria de Cu e criar pilhas galvanicas, as quais, por sua vez, aceleram 0 processo
COrrosivo.

Como ja descrito na fundamentacdo teorica, o Ni atua como revestimento catédico em
relacdo ao substrato, tendo algum defeito ao longo do revestimento é possivel chegar no

substrato, comegando a corrosdo do mesmo preferencialmente (GENTIL, 2012).

Na Figura 24 é visualizada a imagem resultante do MEV/FEG da secdo transversal e

o0 Linescan, para visualiza¢do da camada dos revestimentos de Cu e Ni presentes na Amostra 1.
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Figura 24 - Microscopia obtida por MEV/FEG e EDS Linescan da secao transversal da
Amostra 1.
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Fonte: LCMIC UCS (2020).

Na Figura 24 observa-se que a camada de Cu e Ni ndo se diferenciam, sendo necessario
0 uso do Linescan para identificar a regido de espessura de cada um, respectivamente.

Observa-se que a camada de Cu, revestimento intermediario, apresenta uma espessura
média de 3,3 um, enquanto que o Ni apresentou uma espessura média de 7 um. Isto ocorre
devido aos metais Cu e Ni possuirem peso atdmico muito proximos entre si, sendo 63,55 u para
0 Cu e 58,69 u para o Ni, podendo ser visualizado na Tabela Periddica (VOGEL, 2002;
ATKINS; JONES, 2012).

Na Figura 25 é visualizado a imagem obtida por EDS da superficie da Amostra 1.
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Figura 25 - EDS da Amostra 1.
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Fonte: LCMIC UCS (2020).

Na Figura 25 esta apresentado o EDS da Amostra 1, referente ao revestimento de Ni
brilhante, no qual pode-se ver a incidéncia dos elementos quimicos Ni, O e C. A maior
intensidade foi para o elemento quimico Ni, com mais de 90%, mostrando entdo que ndo houve
surgimento de Cu, referente ao revestimento intermediario e nem o elemento Fe, referente ao
substrato metélico.

A presenca do elemento carbono na estrutura dos revestimentos metalicos favorece o
aparecimento de estruturas amorfas, podendo aumentar a resisténcia a corrosdo do material
(CALLISTER, 2008)

Na Figura 26 é visualizado a imagem obtida por MEV/FEG da Amostra 2 antes e apds

0 ensaio de névoa salina.
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Figura 26 - Microscopia obtida por MEV/FEG da Amostra 2 antes e ap0s ensaio de névoa
salina.

SEM HV: 10.0 KV WD: 1204mm | i MIRA3 TESCAN
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SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 09/24/20 LCMIC | UCS

Fonte: LCMIC UCS (2020).
Notas: (a) amostra 2- superficie com 5000 vezes de aumento. (b) amostra 2- apds ensaio de névoa salina com 2000
vezes de aumento.

Na Figura 26 (a) € possivel observar conforme destacado em vermelho, que surgiram
pequenas falhas no revestimento de Zn, conforme visto no ensaio de névoa salina. Na Figura
26 (b) pode-se observar que estas falhas na superficie podem auxiliar na aceleracéo da corrosao.
Devido ao Zn ser um revestimento anddico em relacdo ao substrato do aco, ele ir4 formar
produtos de corrosdo branca preferencialmente como forma de protecdo do substrato metalico.

Em sua tese, Dutra (2010) observou que em revestimentos de Zn com passivagéo sobre
0 ago apresentaram deformacGes na superficie do revestimento, proveniente do aco, e constatou
com andlise de EDS o aparecimento de Fe em alguns pontos, demonstrando entdo algumas

falhas caracteristicas do revestimento eletrodepositado de Zn, facilitando a corroséo do Zn.

Na Figura 27 é visualizada a se¢do transversal obtida por MEV/FEG para identificar a

camada do revestimento de Zn da Amostra 2.
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Figura 27 - Microscopia obtida por MEV/FEG da secdo transversal da Amostra 2.
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Fonte: LCMIC UCS (2020).

Na Figura 27, observou-se através da imagem obtida por anélise de MEV/FEG que o
revestimento de Zn possui uma camada média de 10,5 um de espessura. Podendo ser comparado
ao estudo de Dutra (2010), onde as camadas de seus corpos de prova deram em média 10 pm
de espessura, mas apresentaram na andlise de EDS a presenca de Fe.

Na sessdo transversal ndo foi possivel observar a camada do passivador sobre o
revestimento de Zn, devido ser muito baixa, em sua deposi¢cdo o tempo de imersao foi de apenas
1 minuto e 20 segundos, fornecendo a protecdo e coloracdo necessaria para 0 acabamento
(COVENTYA, 2012).

Na Figura 28 é visualizado a imagem obtida por EDS da superficie da Amostra 2.
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Figura 28 - EDS da Amostra 2.

I TG )

o Weight % 90%

cps/eV
-
w
o
1

50—-' m

, 2z
g
0 S N B o A B e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

Fonte: LCMIC UCS (2020).

Observou-se na Figura 28 a presenca dos elementos quimicos de Zn, O e C, em maior
guantidade o elemento de Zn, mostrando que a superficie ndo apresentava nenhum sinal da
presenca de Fe.

N&o foi observado a incidéncia do elemento quimico de Cr, pelo uso da passivagdo a
base de Cr 3*, mostrando juntamente com o MEV/FEG que a camada foi baixa, ndo sendo

possivel a visualizacéo.

Na Figura 29 é visualizada imagem da Amostra 3 antes e ap0s ensaio de névoa salina
obtida por meio de analise de MEV/FEG.



66

Figura 29 - Microscopia obtida por MEV da Amostra 3 antes e apds e ensaio de névoa salina.

SEM HV: 10.0 kV WD:1186mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 ym
View field: 554 pm  Date(m/d/y): 10/01/20 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.01 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 09/24/20 LCMIC | UCS

Fonte: LCMIC UCS (2020).
Notas: (a) amostra 3- superficie com 5000 vezes de aumento. (b) amostra 3- apds ensaio de névoa salina com 500
vezes de aumento.

Observou-se na Figura 29 (a) a presenca de furos ou falhas em algumas partes da
superficie, como também observado na Amostra 2, devido as falhas de eletrodeposicdo
caracteristica do Zn. Estas falhas podem ocasionar a aceleracdo da corroséo do revestimento,
como pode ser visualizado na Figura 29 (b), indicado pela presenca de corrosdo branca
praticamente sobre toda a superficie.

Na Figura 30 ¢é visualizado imagem da secdo transversal proveniente da andlise de
MEV/FEG.
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Figura 30 - Microscopia obtida por MEV da sec¢do transversal da Amostra 3.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: §5.4 ym  Date(m/dly): 09/24/20 LCMIC | UCS

Fonte: LCMIC UCS (2020).

Pode ser observado na Figura 30 a espessura do revestimento de Zn com média de 5,9
um, podendo ser comparado a Amostra 2, que possui revestimento de Zn e passivador com a
espessura do Zn maior, em torno de 10,5 um, demonstrando assim uma perca de espessura
significativa. E possivel ainda observar que nio aparece a camada de passivador nem do selante,
revestimentos que foram adicionados apdés a deposicdo de Zn, pois sdo camadas muito
pequenas, onde a imersdo do passivador durou 1 minuto e 20 segundos e do selante 1 minuto,
fornecendo a cor desejada final, mas deixando a protecdo a cargo do Zn.

A gquantidade de metal eletrodepositado determina a massa e as dimensdes finais das
pecas tratadas. Sob qualquer condicéo, a espessura do deposito € proporcional ao tempo de
deposicdo. Com uma fina camada de metal depositado se consegue uma protecdo adequada, o
gue torna economicamente importante (GEMELLI, 2001; GENTIL, 2012).

Pode-se identificar que através dos ensaios de névoa salina e sendo comprovado por
imagem do MEV/FEG, que as Amostras 2 e 3 tiveram praticamente mesmo desempenho e
protecdo contra a corrosao, mesmo a Amostra 3 tendo uma espessura menor de Zn, mas havendo
0 selante como uma camada extra de protecéo.

Segundo Alvarenga et. Al (2007) a camada de Zn exerce papel importante na

resisténcia a corrosdo dos acos eletrogalvanizados, fosfatizados e pintados. A redugdo da
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camada de Zn ndo é uma boa opg&o, pois a resisténcia a corrosdo dos acos revestidos com Zn

comeca a cair conforme menor for a camada existente.

Na Figura 31 é visualizado a imagem obtida por EDS da superficie da Amostra 3.

Figura 31 - EDS Amostra 3.
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Fonte: LCMIC UCS (2020).

Visualizou-se na Figura 31 o espectro da Amostra 3, referente ao revestimento de Zn
com Selante, surgindo os elementos de Zn, O e C. O Zn com maior frequéncia no espectro
seguido do elemento C, devido a existéncia do Selante sobre o revestimento de Zn,

demonstrando que houve uma protecao do revestimento do Selante mesmo com pouca camada.

Na Figura 32 ¢ visualizada imagens obtidas por MEV/FEG da Amostra 4 antes e apds

ensaio de névoa salina.
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Figura 32 - Microscopia obtida por MEV/FEG da Amostra 4 antes e ap0s ensaio de névoa
salina.
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Notas: (a) amostra 4- superficie com 1000 vezes de aumento. (b) amostra 4- mesma superficie da (a) com 5000
vezes de aumento. (c) amostra 4- apds ensaio de névoa salina com 2000 vezes de aumento.

Observou-se na Figura 32 (a) e (b) com ampliagdo de 5000 vezes uma falha na

deposicdo do Zn bem na regido destacada em vermelho, como é visto nas Amostras 2 e 3, esta

falha é proveniente da deposicao do Zn.

Na Figura 32 (c) € possivel visualizar exatamente onde ha corroséo branca e onde esta

intacto o revestimento de Verniz PU, na imagem do Quadro 12 da Amostra 4, com 168 horas

de ensaio, foram observadas as manchas brancas, provenientes do inicio da corrosdo branca da

borda das Amostras.
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Segundo Bruno (2018) o revestimento de Verniz PU nas imagens de MEV/FEG néo
evidenciam mudangas aparentes para a amostra degradada de forma acelerada, porém, na
degradacéo natural ao longo do tempo, observou-se o surgimento de pontos escuros, 0s quais
indicam uma forma pontual e mais profunda de degradacdo. Ao longo da degradacdo, 0s
revestimentos apresentam uma modificacdo na sua composicdo superficial. Considerando a
superficie da tinta em termos de C e O (oxidag@es), constatou-se que houve uma tendéncia,
como esperado (YAO PENG, 2014).

Na Figura 33 € visualizada secéo transversal obtida por MEV/FEG da amostra 4.

Figura 33 - Microscopia obtida por MEV/FEG da se¢éo transversal da Amostra 4.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.56 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 277 ym  Date(m/d/y): 10/01/20 LCMIC | UCS

Fonte: LCMIC UCS (2020).
Notas: (a) camada de verniz PU, parte superior da amostra. (b) camada de verniz PU. Parte lateral da amostra.

Observou-se nas imagens obtidas pela analise de MEV/FEG uma diferenca de camada
na superficie superior em relacdo a area de borda da Amostra, na Figura 33 (a) a camada de
Verniz PU possui em média 111,06 pum de espessura, e da camada de Zn possui em média 16
pum. Enquanto que na imagem da Figura 33 (b) a espessura do Verniz foi de 18,5 um e do
revestimento de Zn foi de 16 um, mostrando que manteve a mesma camada de Zn ao longo da
superficie da Amostra.

Acredita-se que a espessura de Verniz PU diminuiu na regido de borda das Amostras
devido a aplicacdo do Verniz ser por pistola, ficando concentrada em maior parte na regido
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superior central. Outro defeito visualizado na anélise de MEV/FEG, foi de aparentar pouca
aderéncia do Verniz PU sobre o revestimento de Zn na regido superior da Amostra 4.

Os defeitos, segundo Panossian (1993), podem ocorrer devido a formacéo de bolhas
de gés H, essas sdo originadas devido a ligacao entre atomos de H e nitrogénio (N). Essa reacdo
é uma interacdo altamente eletronegativa, originando dipolos acentuados, devido a forca de
repulsdo entre as cargas dos atomos, fazendo com que apresente uma estrutura descontinua no
filme formado. Outros motivos que podem ocasionar defeitos sdo a presenca de inclusdes ou
poros no substrato metalico, adsorcdo temporaria de particulas e formacéo de hidréxidos
coloidais.

Mesmo apresentando pouca aderéncia do Verniz PU com o revestimento de Zn, a
Amostra 4 foi a que obteve o0 melhor resultado no ensaio de névoa salina, apresentando comego
de corrosdo ap6s 168 horas de exposicdo a névoa salina. Ja no ensaio de umidade saturada

comecou a apresentar bolhas ao longo da superficie com 264 horas de ensaio.

Na Figura 34 é visualizado a imagem obtida por EDS da superficie da Amostra 4.
Figura 34 - EDS Amostra 4.
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Fonte: LCMIC UCS (2020).

Na Figura 34 estd apresentado o espectro de EDS da Amostra 4, referente ao
revestimento de Zn com Verniz PU, no qual pode-se ver a incidéncia dos elementos quimicos
C e Zn. Com uma incidéncia maior, acima de 90%, do elemento C, o qual aparece proveniente
de compostos organicos existentes na formulagao do Verniz e devido ao revestimento de Verniz

PU estar com uma camada alta, como mostrado na sec¢éo transversal do MEV/FEG da Amostra
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4. Em menor quantidade é observado a incidéncia de Zn, devido a algumas falhas no

revestimento na superficie.

5.4 ENSAIO ELETROQUIMICO

5.4.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) ou potencial de corrosdo (E cor) é assumido por
um metal quando o mesmo sofre corrosdo em um meio de baixa resisténcia elétrica. Pode-se
obter a medida do E cor diretamente ou acompanhar o seu valor ao longo do tempo. Quando é
obtido com relacdo a um eletrodo de referéncia, tem-se o nome de potencial de circuito aberto
(WOLYNEC, 2003).

Segundo Gentil (2012), o Cl. proveniente do sal de NaCl, quando solubilizado na &gua,
diminui o valor de pH tornando o meio acido, devido a formacdo de HCI, podendo ser

visualizado de forma geral na Reacdo (19), tornando um eletrélito corrosivo.

Cl2 + H.O - HOCI + HCI (19)

Na Figura 35 € visualizado o grafico gerado da Amostra 1 do ensaio de OCP em

relacdo ao tempo.
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Figura 35 - Monitoramento do potencial de circuito aberto para Amostra 1.
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Fonte: o autor (2020).
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Observou-se no grafico da Amostra 1 que o potencial come¢ou em -204,5 mV, valor
este muito préximo do E ° - 250,0 mV do Ni, ao fim do ensaio com E cor -428,3 mV. Sendo
visualizado que ao final do ensaio, a Amostra 1 apresentou produto de corrosdo vermelha,
proveniente do ago na regido de bordas das 2 amostras.

Analisou-se que o potencial tendeu a diminuir ao longo do tempo mostrando uma
estabilizacdo ao final, esta observacdo foi feita também por Santos (2011), demonstrando a
estabilizacdo do potencial aproximadamente em -470 mV, observando a varia¢do do potencial
ao longo do tempo de imerséo, o potencial do Ni tendeu a diminuir durante certos periodos, 0
que sugere ataque com dissolucdo parcial do filme de éxido superficial nestes periodos.

Segundo Cardoso (2006), no inicio da imersdo ocorre dissolucdo do filme passivo

formado em contato do ar, visualizando assim a tendéncia de queda do potencial.

Na Figura 36 ¢ visualizado o grafico de OCP gerado das Amostras 2, 3 e 4, imersas
em solugéo de NaCl 3,5 %.
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Figura 36 - Monitoramento do potencial de circuito aberto para Amostras 2, 3 e 4.
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Fonte: o autor (2020).

Na Figura 36 é observado o padrdo parecido das 3 amostras, para a Amostra 2, em azul
no grafico, comecou o E -1,021 V estabilizando em E -1,032 V, demonstrando que diminuiu o
E ao longo do tempo.

Na Amostra 3, em verde no grafico, observou-se o inicio do E -1,010 V e estabilizando
com E -1,028 V. Na Amostra 4, em amarelo no grafico, visualizou-se no comeco do ensaio o E
-0,993 V e estabilizando em E -1,015 V.

Observou-se que em todas as Amostras houve queda no E cor ao longo do tempo,
sendo observado também por Dutra (2010), esclarecendo que as curvas que apresentam
inicialmente uma reducdo e posterior estabilizacdo do E, sdo relacionadas com a dissolucédo
seletiva dos constituintes menos nobres do material e também dos 6xidos formados na
superficie, até que se atinja o estado estacionario.

Dutra (2010) visualizou que o E do revestimento de Zn sem tratamento possuia E cor
-1,06 V e com a cromatizacdo posterior passou a ser E cor -0,84 V, demonstrando um
enobrecimento do revestimento em relacdo a imersdo em solucéo de NaCl a 3,5 %.

Relacionando no ensaio do presente estudo, notou-se que os valores ficaram proximos
do E de referéncia de Dutra (2010) do Zn sem passivagdo, como visto anteriormente com as
analises de MEV/FEG nao foi possivel observar a camada do passivador sobre o revestimento
de Zn.

Na Amostra 4, referente ao revestimento de Zn com Verniz PU, em um corpo de prova
néo foi observado apds o ensaio corrosdo aparente, e no outro corpo de prova foi possivel ver
algumas areas na regido de borda o surgimento de pontos pretos, como explicado anteriormente,
estes pontos demonstram o inicio da corrosdo do Zn. A mesma observacdo foi feita em relacdo

a Amostra 3, referente ao revestimento de Zn com Selante (sendo ele um revestimento
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organico), era esperado apresentar um E com valores proximos de 0, no entanto, obteve valores
bem proximos da Amostra 2 e da Amostra 4. Demonstrando pouca resisténcia em solugédo de
NaCl a 3,5 %.

Para Barbosa et. Al (2012), o revestimento de tinta a base de epoxi fosfato de Zn
apresentou uma protecao superior, o E cor da tinta sem falha apresentou valor de -0,120 V,
demonstrando que no estudo em questdo houve falhas no revestimento de Verniz PU, podendo
ser explicado pelas imagens resultantes de MEV/FEG, onde mostra que houve falha na
aderéncia do filme sobre o revestimento de Zn.

Conforme explica Vergés (2005), o monitoramento de OCP permite avaliar os
fendmenos que ocorrem na superficie do revestimento, seja ele metalico ou orgéanico, no
entanto, pode gerar interpretacGes ambiguas, por exemplo, um aumento do E poderia estar
associado a um processo de passivacdo ou ao aumento da delaminacdo do revestimento.
Concluindo que é necessario 0 uso de outras técnicas que permitam uma compreensao dos

fendmenos observados na superficie.
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CONCLUSAO

Apbs os resultados obtidos na avaliacao visual, ensaios de corrosao, analises de MEV/FEG e
EDS, e ensaio eletroquimico, conclui-se que:

diante da avaliacdo visual das amostras, verificou-se uma diferenca de coloragédo do
revestimento de Ni brilhante para os demais revestimentos, sendo o revestimento de Zn com
passivador mais verniz PU o que apresentou uma maior semelhanca com o Ni referente ao
brilho que o acabamento requer;

A partir dos ensaios de corrosdo podem-se chegar as seguintes consideragdes:

no ensaio de névoa salina constatou-se que o revestimento de Zn com Verniz PU apresentou
melhor desempenho de resisténcia a corrosdo, pois surgiu a primeira alteracdo em 48 horas,
com um ponto preto em uma peca, ficando em exposicdo a névoa salina por 192 horas. Em
contrapartida o revestimento de Ni apresentou corroséo vermelha em 24 horas;

no ensaio de umidade saturada verificou-se que o revestimento de Ni apresentou o melhor
resultado, ndo apresentando corrosdo aparente durante as 360 horas de ensaio.

no ensaio de imersdo em detergente branqueador, observou-se que todas as amostras foram
resistentes a corrosdo em solucdo de detergente com pH alcalino.

A partir dos ensaios de caracterizacdo morfoldgica conclui-se que:

nas analises de MEV/FEG, verificou-se que o revestimento de Ni possui uma superficie com
textura mais homogénea. As amostras 2, 3 e 4 referentes ao revestimento metélico de Zn,
apresentaram algumas falhas no deposito, podendo acelerar a corrosdo nos revestimentos.

ao avaliar a secdo transversal no MEV/FEG, observou-se que a espessura de Zn para as
Amostras 2, 3 e 4 diferem umas das outras, demonstrando que ao passivar o revestimento de
Zn, ele retira uma pequena quantidade do revestimento nesse processo. Tornando o
revestimento de Zn mais propicio a corrosao, ja que ndo foi identificada camada de passivador
e de selante nas amostras. A Amostra 4 demonstrou falha na aderéncia do Verniz PU com o
Zn, tornando mais fragil este revestimento.

por meio das analises de EDS, constatou-se o esperado da Amostra 1, aparecendo Ni em maior
guantidade em sua superficie. Na mostra 2 observou-se incidéncia maior do elemento Zn, nédo
surgindo o Cr referente ao passivador, demonstrando que teve pouca camada. Na Amostra 3
apresentou o espectro semelhante com a Amostra 2, com maior incidéncia de Zn, sendo
esperado aparecer o elemento C, por possuir selante sobre 0 Zn. Na Amostra 4 visualizou-se
uma incidéncia maior do elemento C, como esperado, por possuir uma espessura maior de 100

pum de Verniz PU.
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No ensaio eletroquimico constatou-se que:

nas medidas de OCP a Amostra 1 apresentou ser mais nobre que as outras amostras, comeg¢ando
com potencial proximo do padrdo em E cor -204,5 mV e tendendo a diminuir ao longo do
ensaio, apresentando corrosdo vermelha. As Amostras 2, 3 e 4 demonstraram valores muito
proximos entre si, em torno de E cor -1,010 V, observando-se que os revestimentos ndo
apresentaram resisténcia a corrosdo ao longo do ensaio. Nas Amostras 3 e 4 era esperado que
apresentassem potenciais proximos a zero, concluindo-se que ndo alcancaram camada

suficiente para proteger o revestimento de Zn.

Neste estudo foi proposto avaliar um revestimento substituto do revestimento de Ni
brilhante, devido aos problemas alergénicos que algumas pessoas apresentam a esse elemento
guimico. Os resultados mostraram que 0s revestimentos de Zn com passivador e Zn com selante
apresentaram, de forma geral, menor resisténcia a corrosdo que o Ni brilhante. Visto que o
revestimento de Zn com Verniz PU demonstrou ter potencial para substituir o revestimento de
Ni brilhante, prop6em-se continuar os estudos fazendo melhorias na composicao da solucéo
eletrolitica utilizada na deposicdo ou alteracdo dos parametros operacionais. Assim, ndo é
indicada a troca do processo de Ni brilhante antes de novos estudos, para que ndo ocorra

problemas em relacdo ao desempenho a corroséo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios de impedancia eletroquimica e curva de polarizacdo, com a melhoria
nos parametros de deposicdo do revestimento de Zn.

Testar 0 revestimento de Zn com outros passivadores, em outras condigdes
operacionais de temperatura e concentracao.

Aplicar sobre o revestimento de Zn camadas de verniz cataforese, verniz epoxi (ou

outro revestimento protetivo) para avaliar o desempenho a corrosao.
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