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RESLMO
@ objetivo principat deste trabaihs & estudar a8 possibilidadede
ytitizacho das técnicas de dissolucdo eletroquimica comp método de
guaiificasdo dos depbsitoes gasivanizados obtidos em linhas comerciais
ge galvanizagcho, bsoes depbsites sao caracterizados pela pressncs
de ums camada interna constituida de compostos Fe—A1 (Fe_Al 8

g '8
Fehi,_ )} & umag camada externsa de zinco COom  QcComposigao da banho de

zéncz fundido. As ~ técnicas eletroquimicas empregadas incluem a
gissoiucgdo potenciodindmica (v = 1 mv/s? ¢ a gissolugao
gaivanostatica (i = B mh/cmc). O eletréiito utillizado consiste de
yma sociugdo de NadW 2,5 K. Observou—se, para ssse eletréaliito, gue o
processy deg dissgiugdg eletrogquimica tem carater seletivo,
implicando, inciusive, num processe  de transformagipn de fases
{formagdn do composto FehAl) com a dissolugae preferencial do
glemento menos nobre da tiga — Ajuminio. Esgse processo de dissolugao
seletive tende 8 ser sifterado, entretanto, com o aumentoe do conteudo

do asluminig presente na liga.



ABETRAGY

The megn hyrpose af this research s tTo study the uyse
pessibility of electrochemicatl dissolutian process as a method of
guatbify the gatvanized coatings obtained in rnomercial plants. The
sharacteristic ogf these cnatinsgs I8 the presence af an innpnar layer
conatituted of Fe~Al compounds (Fegﬁiﬁe Fe&iB) ang an extern laysr
constituted of zinc with the bath composition., The employed
etectrochemical techniques are the polenciodynamic dissplution (v =
T m¥/sr and ihe galvanostatic dissciution (i = B mA/cm). The
gigctroivte used is an MNalH solfution — 2,0N . We observe, in 1this
glectroiyvte, that the disspiution processis a gelective dissolution
gne: becsuse of this, it ocurred & phase transformation (formation
¢f Feht? with the dissolution of the less nobie metal -~ aiuminium,
The selective dissoiution is eliminated with the increagse of the
aluminium content in the phase.
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SAPITULD 1

tntradugfdo

1.7 Ghjetivos

Os abjetivos Fundamentals desta pesguisg $50¢

~ Estudar o progesso de deposigio de zinco pelg processo  de
imegrsko & oguente {galvanizacdo) dando Bnfase & estrutura do depdsite
ghtido para um Rashe da z2incon pure fundido.

- Estydar 0 processo de gaivanizag¢ado Industrial, npo gqual 2
chapa revestida & obhtids pela passagem da chapa de ago em um  henho
des zinco fundido ceniendo gem torno de 0,1B8%A1. Nesse vasc & é&énfase
também & dads & sstrutura do dapésftu ghtida.

- Estudar o0s processos de gissolugda gletrogquimica de
dephsites, procurando relaciong—-tes =& estrutura 6&5535 mesmos
gdapbsitos Qtiiizandu técnicas compiementares de an&alise tais como as
téenicay de micgroscopia Gptica é efetrénica, a anslise quallitativs &
gquantitativa através de microssonda eletr8nica & & andlise por
gifratometria de ralos—X.

- Estudar particularmente a possibiiidade de utilizegdo das

téepicas e dissniuclo eletroquimica como método de gqualificagao dos

dephsitas galvanizados obliidos em {inhas industriais de galvanizagide.
7.8% Justificativas

ia chapas gsivanizades oy zincadas §30 produeloes sidergrgicos

ptanogs febricedoes por processe  deg imergsaEn & quente 0 Bor



eietrodeposicac a partir de chaps de a¢o de baixp garbong,
usugimente jaminados & frie gus reﬁébe o revsstimento de zinco ou
ligaes de zinco em uma ou ambas asg faces{T),

is cnhapas de ago galvanizadas té&m um extenso usD nos meis
divaerses campos da construgdo mecdnica, da construgdo civil e da
construcdn eEétrisa(E), g 8&0 respaéﬁéveis peia utitizagio de grande
parte 4o zinco usado para o pracessé de revestimento do age visando
& sua protecdc contra a corroséo,

& wutitizegdo do zinco come revestimento oprotetor do  ago
satisfaz 08 seggulntes reguisitos exigidos de uma camada protetara:
rder@incia  do revestimento, protecdo galvénica de zinco sobre ¢ 240
g grande resistincia é_carroséc go zinco em diferentes meins, mals
egpecificamente em meio atmnsféricsiiwg).

§§ processo mais difundido de revestir ago cem zinco & o
processe de imersio a éuente.

Ns deposi¢dv do zincs sobre o ago pelo processo de imersdo &
gusnte (gaiuénizacan) as reagdes entre o ferro €& o0 Zinco [rao
geterminar a8 estrutura e 8 composigdo desses ravestimentas{ay. Assim
terng~se importante estudar: &) @ natureza das reagbes em diferentes
candigdes; b) os fatores gue modificam ou intsrferem sobre essas
reagtes e ¢) & mangira de se controlar essas reacoes.

0 depbsito de zince spbre age obtido pels processo de
gaivanizacdo ndo & constituido apenas por 2inco puro: dada as
condiebes do  processo de deposigdo (mais gapecificamente a
temperatura de depusi¢an - 4500y, o depbsito & constituido de

camadas de liga Fe—7Zn as sunlg 580 responsévels pela aderéncia  do

gepbsite além de amuyxiiiaerem na protecdo contre @& corrosaoe ¢ &40



grercida pelto revestimento comp um todo.

As camadas de ligas formadas 18m & segquinte denominagio: fase
nama, fase deitai, fase zets fase eta (zinco com a composicho. fEssa
congtitulgdo biésica pede ser aitéraﬁa por diverses faiores como
temperaotura do banho, tempo de lmerééa ng bBanho, composicsie do banhno
¢ Composigap dUo ago.

0 afuminto & um dos elementos de jiga mais usados em banhpos de
gaivanizagao, tende fungdes Dbastante especificas, tais CORMmo:
proporcionar aumento de priiho 2o depdstito, reduzir a oxidagdo
atmosférica dos banhos de zincg € 0 mais importante, produzir
dephislitos giacteis suprimingo 0 crec “imento das camadss
intermetalilcas Fe*znique pessusm caracteristicas de fragiiiﬁade{Q).
& caractarést!ca de fragilidade d¢as camadas Fe~-Zn interferem na
confarmahliidade das chapas revesttﬁas(a} e por consequéncia alteram
as propriedades des produtos finais sbtidos,

& presenca do aluminio produz modificagbes na estruturs de

(53

dephisito 8 gual passe & ter a segueinte composigap yme camada de

tiga interrs constitufde por compostos intermetaticos Fe—-Ab, a
saber: Feeﬁig 5 Fehia,

composicis do bamho de zince fundido.

e uma Camadas externa de zinch com &

De ums maneira geral vs estudos da estruture desses camsdas
fazem use de téenicas como 8 microscepia bptica e eietrdnice,
araiise ouuaittativs € guantitativa atraves de microssonda
eletrdnicas, difratometria de raios—%X & espsctroscopie de elgtrons
Bugser .

Entretanto, a técniga eijetroguimtics pare anziise de dephsitos

. . . B ' :
vem sends introduzida cdm SUCE3ST. BRAIKINA desenvolvoy modeico



matematico parae o dissolucde de eletrodepdsitas sobre substratos
L. RV 7 _ C L . .

inpertes . PICGRERING , bor oputro fagdo, vem uiliizando a técnica
glegtroguimicsa para estudo de Iigéa hingrias pracurands conheger

gariticularmente 0 processo de gissolugan envoivide em diferentes
{8

cazos, GORENSTEIN estuda o processy de dissolucan galvanostatlica
go tigas eletrodepositadas Zn-Ni, GHESHUN - KRUTIKOV (8 gestudas  of
processos de g1ssolugio galvanostatica e poatenciodindmica de figas

bindrias.,

Anaitsando, &ﬂtéé, a potencilatidade da técnica de dissplugho
gtetrogquimica & @& possipilidade de aualificar gietrodepasitos
straves gdas gcurvas [ Ve 1 (galvannpstaética’ g L ¥s i
{poetencioginamical, procurou—-se aplicar essas teécnicas av estudo  de
depbsitos gaivenizados: vislo que, & partir dga definicio do processo
e dis&oincég gietroguimica & asspclagio com a estruture do depdsito
éntém-se uma curvs com Doea reprodutibilidade conjuntamente & um
processg de execug¢so rapida, poder-se~la entag utiittzar € 5 588§
tércnicas come métoads de gualificagdo de depdsitos em laboratoris de

coptroale ge guatlidade da produgson.
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CAPITULD @

Estruturas do Depbhsito Galvanizado

2.7 ~ 0 processoc de galvanizagio

& galvanizagdo .ou zincagem copnsiste na imersgo de pegas
(chapas, perfis, tubos e figs) de ag¢o em um banho de z2inco fendido

com & finalidade de se obter uma camade de revestimento resistente 3

COPrORED.,

Quando v ferro & o zinco reagem durante & galvanizacao, um
revestimento * formado sobre a3 superficie do ferro: essa camada  de

£

revestimento é constituida de camadsas de liga oque correspondem as
fases snconlradas no diagrama de eguilibrio Fe-znl’.
Antes dae imersdo das pegas no banho de zinco fundide, 2s mesmas

(E},inciuindn 4s etapas de:

‘sofrem um tratamento prévio

{a} Desengorduramento: @ etaps ge desengorduramento &
fundamental pels a presencs de substinclias gordurosss na superficie
gas pegas prejudica 8 a¢E0 008 aciges de decapagem. e85 etape deve
ser segyida de uma lavagem culdadosa pars evitar a contaminagao dos
panhos sequintes.

{b’ Decapagem: 8 decapagem destina-se & remover da superficie
gas chapas as carepas de laminagap €& pulros oxidos gue & recobrem.

(6 Fiuxagem: a fluxagem tem ?nr obiletivg dGissplver guaisquer
impurezas, 6xidos ou umidade remanescentes. Ezss etapa consiste em
en¥oiveEr a2 pecad & sef reyestida com uma pelicula fips de uma mistura

ge cloreto de zinco € aménta (Fluxol). No momenio da imersdo da pe¢a

o kanho de zinco fundido, & peliicuia de Tiluxe sublima—-se, fevando



com elg as impurezas gissoividas., Existem dois métodos de fluxsgem
ps guals defipem o proceesn 42 galvanizagao eomo secs oy emido.  Na

gpivanizacan & seco, @s pegas ainda moelhadas devido & lavagem apbs &

decapagem S50 lmersas numa sClugan aquoss de cioretas de  zincoe @

améania a frio ou @ quente. As pegas sao entio retirades apos Aalguns

segundos ¢ secas em uma estufa. Na _galvanizagdo tmida, a mistura de

storetss de zincop e gmonig forma uma cCamada de gsgise fundidos na
superficie 4o nanho ¢ge galvapize¢dc Fformando um Ccoichaop que
sobrenads o zinco fundido. As pegas molhadass spbs a decapsgem  $30
introduzidas tentamente no banho de galvanlzsegdo, atravessandgo @
cemads ¢ge sais fundidos. Essa camada de  sais g0 mesmp  lempo  gue
gissoive 8s impurezas superficiais absorve também & umidade
restduatl,

gy imersaoe nho banho de zinco::apés ﬁs tratamentos preliminares
.42 preperacdo de superficie, as pe#as sgo imersas no banho de ZiRCO
fundido para obtencide do recobriments. A& cuba que contém o zince Ira
determinar as dimensbes das pegas gque podem ser gailvanizadas,
Normaimente, & cuba & de age com bhalxs teor de carbons e siiicle
para evitar um desgaste répido da mesms. Tambeém esxiatem a5 cubas &m
material cer3mico: essa cubs & revestida internamente com materlal
refratarioc constituide de biocos espessos de ceramica oitico -
aiumingsas,

hs chapas & serem gajvaniiadas paogem, siternativaments ap
gaserite acime, spfrer um +tratamento prévio em suas superficie
tptaimente ciferente do processo convencional de zintacem, D gual 58
<3):

4% em gues sitapas

iy pridacas ga superiicie,



i) subsequente reducdo d¢a superficie oxidada. A superficie &
oxidada por meiv de aguecimento em meio oxicante ou por melos
guimicos. Quande 3 oxidagho por meio de calor & wutilizads, &
possivel remover os lubrificantes da faminagic e oulros materiais
combustiveis, Embora se obtenha u%a superffcie com varia¢aos no
sztado de | ilmpeze, consegue-te uma superficie unjiformemente oxidada.
Ns redugio ¢a superficis oxidada, os produtes da reagio 580 gasosos
2 2 gualidade da operacdo de redugdo é controlada petls composigae da
atmosfera & peis temperatura do forao.

ppés as duass etapas descritas a superficie do metal base fica
completamente preparads pars receber o panhoe d¢e metai fundido. 4
figura £.1 mostra, stmptificadamente, 0 arranje esquematice de uma
linna ¢e zincagem continpua peio Processe Sapndzimir, 0 guat ae
ytiliza o8¢ tratamento de oxidagis € rédu;ﬁu gara preparagao da

 superficie da chapa 8 ser zincada.

2.2 — & interacgac Feeg—Znut

s reacbes sntre o ferre & © 2inco sa&c & base para todos 08
processes associados 4 deposigio do Tinco sobre © ago0 peip método de
imersBo & guente, determinando @ gstrutura e # composlgdo dos
rewestim&ntaa(1). E importante cenhecermos pertanto: a}) @& natureze
¢as reatoes em diferentes condi¢gdes: b} s fatores gque medificam oy
ipterferem sobre ¢88as reagfes € ¢} a manelre de controlar essas
reacies.

6 z2inco tiguide reage com o ferro g substrate formends gqualird
difersntes composios intermetalicos mosirgdas g diggrama de

eguitEibrio Fe—chq; {figure 2.2). Esses sompostes sapg formados  como
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camadas ¢ chamados camadas deftiga. Essas camadss c¢rescem oom Q0
tempo de imersao da pega np banho de zinco fundido e tém & seguinte
denominagéo: 13 Fase gama, &) fasé deltat, 3 fase zeta, B 4 dfaze
gelita, na gual deita1 ¢ transformada em temperasturas acima ge (G20 -

. .
£402 €., Sobre essas camadas enhcontira-s5e uma camada de 21RO puto

{com & composis&Eo do hanhg) — fTase eta.

1

Gom refagdo & estrutura fdessas camadas pode—-se dizer que(2‘5>:
{a) & fase gama possul estrutura eristatinag cébica g corpo

cantrado onde predomina ¢ composto Fe§Zn cantendo (23.2 — 31,3at1%

21
ge ferco:
{hY & ¥ane Ge!tai sossed cs3trutura hexagonsal, predominandoe  ©
composto FeZn?, contends (B,1 - 12,2)8t% dg ferro;
{¢y @& fase delts possui estrutura cristaiina hexagonal,
predgaminando o composte FeZn?,_cantenda (8,1 - 11,8)at% de ferro:

{gy a8 fase 2eta pDpssui estrutura cristasling monotlinica,

predaminands ¢ coamposto FeZn1 contendn (7,8 — 7,4)at% de fsrro.

3!’

p.3 -~ A formatdn e constituicie do depdsito gaitvanizado

& constituicho bhasica dos depdsltos de zince sobre ag¢e obtides
peio processe  de imersds 8 gquente foi gescritea anteriormente,
destacande—-se o fato da camada total do depdsite ser copstituida das
trEs camadas de liga: zets, 3eita] £  gomeg, aréem da c¢ceaemads eta
correspondendo 20 zince puro {com B compasicio do banhe?l,

Esses depbsitos foram  hastante gstudatos por giferentes

{1349 ) . ) . L o ) .
pesgulsadores que procurarem  evideanciar e influgncia gasn

gpeasurs ¢os  depbsites

434
L]

seguintes variaveis sobre a esstruturg e & @

g



opbtigos: 1} tempergtura do banho ge  Z2inco tundidg, 2) tempy  de

tmaersso d& pega ng banho, 3) caomposigso d¢o banho de zinco fundido

L)

4) COmBoSILBY guimics oo s8¢0 base. 0 coanheciments de todus  esses
fatores £ impaortante, visto QQEF. podem estar diretamente
relacignados & profegdo exercigsa pelic zinco sobre o ago  que & @
finaligade do reveslimento galvanizado.

Fatudando todos essgs fatores tambem puderam ohservar Gque 0
gepasito € sinda mais compliexoe que o descrito anteriormente.

Tpdas esses fatores gestacaremcs @ Seguir.,

& - inftugngia dg temps

[l
—y
Ay
~
fin
-3
b))
Lo R
faad

hanhc & o0 tempgo g imersso da P

4]
LR
[413

ag banha.

A.%3 Estruturs dos depbsites ga%vanizades,

e uma mgneira ceral, as camadaé de revestimentos gaeivenizados
pbtidas para tempersturas ate QQBOC s80 constituidas de camadas da
jiga compactas e bem aderentes formadas gurante & reagac do  ferre
afitico & zinco fupdido, Essas camadas de iiga incitwem umg fina
cemasds gama, interfaciands o ferre, seguida de uma eSPESss camada
gelte e por Tim & camada zeta,

ontsel et atiiBY & arien - mackowiAk'®’  demonstraram que
durante a formagac da camade de revestimento ocorre & gifusae dos
stomos de zipco em ume unica dire¢do através das camadas
intermetal icas.

4 respeito dessas camadess @ interessantie ghservar que &%
camagas de 1igs obtides para galvanizagap oo ferro  purg $BD  as

ag d& BLO galvaniialas pare TeEmpeEratura

[}



Com o aprofundamento dos estudos sobre as camadas de  Jjiga gue
constituem 08 gepitesitos aaivanizades pode-se verificar gutros
detaibes r&lgtévas &% camasdat ge |iga OuUE COmpPOEm E5Ses GEpOSIIos,

Ng falxa de temperatura entre 450°C - 430°C & camada oe tigas &
copstituida da camads zeta. dsa camada.deita composta de  uma reslao
cotunar (patigada) e uma regido mais compacta: em seguida estiEo
presantes duas flnas camadaes entre defta ¢ o ferro, a0 inyés da
simpies cameda gama freguentemente citada.

Alnuyng pesquisagores estudaram es58a8 duas camagas deitajidettaz

paligeos e deltea, compactal) e 8 dupla ¢amada gama com maiores

1

cetalhes,

a) A ¢amada gema.
Yarios s&o0 08 gstudes sobre as reagcbes F e -

2mui8§11”?3}

nps guais & descrito o fato de se observar entre as
camadas delts & o ferro duas finas camadas ao invés da camada gama,
simpiesmente,

HERSHH&R{?I} observou que essa "dupla camesda gama"™ OCOrfe  em
togos os dephsitos formados sobre ferro puro.

BNESHi{B} tamhém identiflicou & duple vamada gama. essa camada @
givigida em fase gama e fase gama, pOr um satto na concentragao de
terro; de acorde com 0 pesguisador @ Camada gama, pode SEF uma nOova
fgue visto gque possuyl interface distinta & uma composigBs foras  do
ggquiiibrio da fase gama, considerando-se 0 diagrama &€ equiiiprio
convenpgional,

(o

BASTIN et alil estudaram particuiarmente & gupléa camada

gama, sando especial atengdo & camada game . . Utitizando experimentos



ge #ifusdo ap estado s6lido para o par Fe-Zn {(coloca-se em contato
duas iamipas de metais e/ou ligas, efetuando—se 0 recozimento dessas
"pares de difusio” em diferentes temperatfuras, € apés 0 Processe  de
interdifusdo determinar a curve concentragho ~ penetragdo para cada
temperagtural) os pesquisadores notfaram Que gm certas. g¢ircunstincias

aparece, além das camapdss de lige conhecidas, qama, seitai, Zeta,

uma quarta camada entre as camadas gams e detfta. Quangao 08  pares
Fe~Zn foram recozidos a 380°C gurante curto tempa {1 hr a 9 hr

ahservpue-se ng zoana de difusao & sequBncia gama, deitai, e zeta. Num

recozimentoe subsecuente (7 hri, entretanto, houve & nucleagao de uma

guarta camada entre gama £ delta, denominsds gamal. Gem ¢ aumento do

tempo de recozimento & camada gama? tresce com o sacrificio da

camada gama gue eventuasimentie Jesaparece,
& snélise de microdureza Indica gue gama1 possui a malor dureza
entre as camades de jige {(Yabeta 2.1},

inalises por micreossonds mostrarem gue @ 380°G 8 cemadsa gama1

cantém cerca de 20at% de ferro e com is550 sua formulacdEpo pode  ser

Fegzﬁai. & figura 2.2 apresenta & regiae modiflicada do diagramas de

gouttiibric,

0t padrio de difracio obtido para gams, tontém um grande niémeres

X

e i1inhas, essenciaimente todas as linhas gue sé€ encontre para 8

fase gama: 0 padrdo de difragho de ralos~X indica gque a fase gama,

pede ser indexads pars ums cetuia c.f.c. com nardmetre ge reds igual

a 17,953% comparativamente & 8,85 % de fase gama.

p: A camada aeitai.

LYEEN - MﬁEKQWEAK{EBE anatisando as camadas tifsi‘ca,i paligads e



Tapels 2.1

Valores de microdurezs Vickers f(carga 25 g)

(1a

para 0% Varigs compeostos do sistema o e8-In

Microdureza {(kgf / mmz>

Composto
Fe 104
éama adb
Gama.i 585
Beita 358
Zets g
Zn 52
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ﬁﬁitaz compacta observaram gue v padrio de difragac obtido para
ambas 885 Ccamadas s8ao praticamsnte idénticos, sendo observadas
somegnte peouenas diferengas retativas aps perimetros do retigculado
cristaling: também observaram que n&q ha uma interface definida

gntre 25538 Camadas como & gue se encontra entre as camadas deita%

naligaga £ gama. 0S5 autores também investigaram as proprigsdades
guimicas e algumas propriedades fisicas dessas Ccamadas, nntanda'

diferenge bem definida entre as mesmas.

SELLINGS(1Q} também estuda 8 tamaida deita1 deg uma formas mais

particularizadsa: o auter também observa gue essg  camada pode  ser
sybdgividida em guas camadss com morfoiogias distintas: uma mais
interna formande uma camada compacta (deitazkﬁ e outra maeis eAxterns

eonsistindo de ecristais goiunares (deita, 7.

1o
GELLiNGS{QQ) observou atraves de resultadeos de micrpanalise,

peras agns gaivanizados isentos de silicio, um salte no conteddo de

ferrn ap se atravessar & intertface deita1p - dslta,ik de 1f{at% de

ferre pars 1Z28t% de Terro. Fsses resultades si0 razoeveimente

concordantes com o dlagrams de eguitiibric propesto por  GHDONIEM -

iﬂﬁﬁﬁﬁ@tisﬂis} mas nho com SCHRAMH(’7} gue propoe uyma Mmudanga

eredus! ne concentragdo de ferro ao longo d¢ tode & camade uelta1‘

he acordo com g estudos de GHONIEM — LOMBERG ue!taip& ﬁ&lta}k

sao fages distintas sando gue ng temperature de QSGQC ﬁeltaip contéem

{8,7 - 10,0J)8t% Fe ¢ delta contém (12,8 -~ 13.,4)at%: Fe. Tambam

Tk

v

’ - R [=
atirmam que 2 maxims temperatura de eguitibrio para a&!ta1p & 530 [,
de Forme gque acime desss tfemperaturs soments de!taik € gamsa
permanecem como fases estévels fa temperatura maxima para

estabilidade dge zeta & 495G,

iB



} {8y
ONESHI 2t aliti gstudaram & estrutura e & cinética de

grescimentso gas camagas intermetstiicas Fe-Zn, gtilizando
corpes-de-prova de ferro eletrodepositados com zinco e gposterior
recozimento. Dentre o0s varios resuitados obYidos encontram—se aliguns
reltativos & camada deitai. Fuderam observar ngue h& wum salts na
cencentragas de ferro entre as camadas delta, e delta

ip 1S
afirmam gue gmhas possuem & mesma estrutura cristalinag, visto que a

entretanto,

interface enlire as duas camades & eéxtremamente vhscura; além disso,
&5 dyas camadas estio na faixa de composicido de eguilibric da fase

geita

5
. 118D ) _

BADTIN =1 aliy realizarsm um estydg oarticular sobhre a

camsade ﬁeita? go sistema Fe-Zn, com ¢ objetive de determinar se as

duas regibdes, ﬁe!taik {parte ricas em ferro) e deit&ip {parte rica &m

Tinge) =50 regibdes distintas no diagrams oGe equiifbrio Fe-Zn,

segundo afirmam aiguns aﬁtaresizi'za‘}g’em). Easa investigagado tem

coma origem um estudyo spbre 8 texturs da camaeds delte, o gque fevou
{212

BASTIN a8 resultades discordantes dascueies obtidos por GHONIEM -
Losrere "% (Figura 2.4).
Bz estudos deg ﬁﬁSTi&{TB) gtitizaram =& detarminacse gos

parametros de rede come técnpics de esiudo da camads delta, além ds
microanadlise.

Gom oS resultados obtides BASTIN propde uma modificacic ao
diagrama de eguilibrio proposte por GHONPEM - LDHBERG(TS} (Figursa
2.4, |

& mnAatise dos paré&metroes de regs reiacionados & temperatura de

eguiiinrio dos oristais delts & sus composicdo s34 apresentados na

figura 2.5,
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Segunds 0% autores esses resultados mostram apenas pequenés
variagdes nos parémetros de rede em relagan e composican,

gepecialimente para o pardmetro "a", 0 que certamente nE0  indicaria

£

uma destontinuidade, a gual seria esperada 8o se atravessar um ctampn

de duss fasasiig}.

spesar dos pesguisadores nag  terem gncoantirade quataquer
syigincias pareg efirmer que D campo dei’tai sgia dividido em regides
distintags ﬁa¥ta1g - Geita?k aindsg delxem atgumas perountas sem

respesta: 12 diferenga de dureza entre deltazp g8 ﬁezta1k L8y
tomportamento disltinto relative a difusso; 3?2 diferentes respostas
ap atagque metalografico. De acorde c©om  €5S5e5 pesquissd0ores  as
respnstas podem estar reiacionadas as difesrengas morfoldgicas sntre
as gduas resides,

TﬁvaKQLi(EE> também estudou particularmante & camadsa ﬁeita},
gdandp énfase & sua fTormagdo € crescimente wutilizandoe diferentes
yplocigades de restriamento dos depbsites obtides. Com esse  astudn
concliuiu gue & fase detta1 g fYormada e cresce gurante i)

resfriamento, a8p&s g remegso does pe¢as do banno de zinco fundide.,

L.2) Cinétics de processc de galvenizacas
e uma maneirsg geral, a velgcidsade de crescimante dos depisitos
ge zinco sobre ferre obtidos pelo processo de imersao & guente pode

(8,11,13,83,887

ser dividida sm trés faixas €1} parabdiica inferior

gug engioba 45070 ¢ T ¢ 486°C com lei de crescimento {espessura vs

tempo de deposicio) aproximadamente parabdiica: (2 iinear vpara
28070 € T < 530°6 com lel de crescimento bipear 8 (3} parabbdiica
supariar pesra T 2 53606 com let ge crescimentoe parabdiica. Esses

dados s&o vatidoes para o revestimento total, isto &, a camsdz de



zincy externa meis as camadas de liga. Entretanto, 55388 relagoes
nao sho validas para o crescimente das camagdas g figa individuais,
Esses aspecigs serdo discutidos 2 seguir com a8 apresentacidn  dos
resuyitafdos experimentalis de ﬁiferentés_pesquisadares.

8L!GKWEDE{EQJ gstudou atraves de téenica metalogriafica
gepositos gsilvanizados gbtidos em diferentes condigdes de
temperalura & Yempo de¢ imersio. £sse resultados Forem plotedos em
escala Jogaritmica pare ambes 8s coordenadas, espessura € tempo
{Figura 2.8}, verificando que pars aé camadas de iiga individuais
{gama, deita?, 2g8te’) tinha-se como resultade — retas: dessa maneira
8 egguacie empirica gue representa g velocidave ge crescimente dessas
camagas é:

y o= gkt onde

gspessurg da camade de iigas em guestao:

er
ki

L
H

tempo de imersaon:
n, k£ = constantes (Tabeta 2.23.

Embora essa leil matematica sela véilda pera o crescimento das
cemadas de iiga individuais, 0o mesmo nd80 se apiica & espessura total
do gepdssito, pols nip e obtém nesse casp umea rets  no grafico
jpg vy vs iog t. Com itsse  BLIGKWEDE a firmas que 4o c¢crescimento da
cemadas total oo depdsite & descrito por uma lei mais complexs que a
apresentads anteriormente,

{133

ALLEN — MACKOWAK estudando & cinética de processo de

gatvantzagho abtiveram 08 seguintes valores para a constante pmi:

i = B,8 & n I+ I
gamy ! totat
11 L . . -
HERSHMANH } também orocurou gvigenciar @ auestieo ga
crescimento d8 camade do deptsito galvanizadsn. Em primeiro itvgzr &
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Tabeta 2.2: Valopres das Constantes k e n para cada cameda de iiga
Tempersatura GCamada Gams Camadea De!ta1 Camada Zets
“F k f K h k B
- - Bl -
540 §,28.18 0,088 | 2,83.18 0,60 g .37.10 0,158
B7O 5,83.10°° o,108 | 3.11.10 % @,63 §,31.10°° ©,P80
800 1,38.10°° o,216 | 3,#6.10 ° ¢,64 | = ———————-

it

4]




autor confirma gue pars &8s temperaturas de 45006, QBﬁuG, 53@38 £
PR, o . v :

550 0 8 cinétlica do prucesso obedece uma tel parabolica. Entretanto,
ohagrva~se gue nenhuma das fases presente nessas temperatures sofre

um aumentoe de espessura de acordo com uma lel paraboliica.

{83
ONIGSHI 8t aiti estudaram a8 estrutura e & cinétfices de
crescimento dg camadas intermetalicas Fe-Zn, gtitizando
corpoag-de~prova gletrodepositados com 2ineo com posterior

recozimento, A andlise dos corpos-de-prova obtidos mostraram gue  as
camadas intermetstices nado crescem de acordo com uma lel parabhiica;
& srescimenta:ﬁa camada total, entretante, segue de forma aproximads
uma tei parabélica.

ONISHI obteve os seguintes valores pars as constanies nu:

z §,43:

Mratal® = §3,48; n = 3,36 & n < 0,23.

ﬂdeita? retsa gama

i autor propbe, ainda, 8 seguinte seguéncias para a formagho do
gEpOsiEn:

{13 formacas de zeta,

{2 formaegio de deit&i,

{3} formacao de gama,

{43 rapide crescimento dg Qaitaj,

{5} formagko da dupla camada gams,
(5) formacio de daltaik e

(Y rapideo gresgimento de deita?p.

8§ - infiludneia 68 composi¢Bo guimica do &alo

5 presencs de determinados eiementos guimicos na composigad  do

agp sitersm as reagbas snire Fam - Zn&} gurante o processs  de

8
£¥}



GIIYANIZISCE0.,

A20) :
HEHSHMANK descreve de maneira suscinta o efeito de alguns

degsges elemantios quimices:

a3 carbene: o efeito preduz{d@ peie carbone & bastante
depundente da forma na qual o carbonn 8std  presente, Para UM oagno
vontando 0,88% C, gatvanizado @ 4§O¢GI a yeipocidade de  ataque  do
zinca sabre o farvg £ aém&ntada em 5,0 vezes ng  Ccaso  #8 um ACO
perlitvico lamelar, cerca d& 4 yezegs S8 0§ carbong estd presente  na
forma de cemegntita giobuler 8 aproxzimadamente 10% em ago recazidp &
temperado,

) silicio: & a¢du do siticio sobre @ constante de velocidads
parabhtica (T ¢ 430°0) ndo & marcante. entretantos, a adigdo 4o

stiicin gm determinadas proporgdes abaixa a temperatura neg gqusal 88

inteia o atague raegidg pela lei tingar., O acordo com um  estudo de
norstran '®7 nara teores de silicio entre 0,7% - 1,5% no  ago, o
aztague & linear para T = 450" G ; nessas cnndigtes Tacilita-se 2

phtenndng de revestimentns egspesses pelo aumenio do tempo de imersas.

Para teonres de oilicio superiores acoree uma reversdo da tenddncia

£

antertgr, & para um teor de 4,8% St & regisoc de atague iingar &
compiatamente siiminade, 8 ss constantes de velocidade para a el

parabélice 830 tigejramente menores.

¢l fHsforo: de acordo com o  trabathe de HERSﬁM&NN{EB) 05

rpsultados referentes & agBo do fésforso sdo bsstante contraditorivs,

Segundsg ﬁﬁﬁSTM&&Niig) Um conteddo de fasfoare de 0,263% sumenpta &nm

E0% a constante de vealocidade parabdtica parg T ow QEGQG; um teor ga
f4sfors de O,04E8% nio tem efeito prético significative. sanpeLin 302

afirma gue & acdn do fasforo & dependente do  conteddn de sitigio



presente no ago e provoce a formagdo de revestimentos bastante
BBPEYSGS. ﬁ&ﬁﬁfﬁcaz} apresenta resuftadﬁs que moatram 8 formagds de
camads fde liga bastante espessa vrarg galvanizag¢ge do  aco santendg
3.,14% £ e §,158% P.

¢} mangangs: 0 Mmangangs exerce efeito pouco significative
quanuo presante mras gquantidades pnormais dos A0S estfuturais{aﬂ}.

L agdo desssas eieéantes gst& sssociada segundo HERSH%&N(EQ>,
estrutyra do depdsito obtido para dgiferentas candicbes de
gatvanizagdo. Pars sxplicar esses fatos MERSHMAN parte iniciaiments
das razbes gque tevam & siteragso da cindtica de corescimento das
camadss para diferentes temperaturas do banhe de zince fundido. A
trangicdo da jei de créscimenta parabolica parg a lei de crescimento
finear parecﬁ.estar associada ao comportamento da fase zeta. Na
temperatura de 450°C & cemada zets & cempacta e se farms sobre toda
a camada deita, ne temperatura de 480°C eia & formada de made mals
descontinue ﬁassibilitando a0 zinco penetrar entre os cristais zeta,
reaginde diretamente com 05 cristals delta: esse fato resuita numas
frag&entae%u. de delta por mecanismo semeihante é. tnta
sarras§u~sab?tens§a. A aglo do silicio presente noe ago de modo &
gimineir a temperatura ng qual se inicia @ cinétics linear, estaria
associada a8 aiteragbes da camada zeta, num mecanismp similar ao
dascrito anteriormente.

R%QiKER{EH) et ailii estudaram particularmente ¢ efeite do
carbono, Bilfcio e aluminio sobre a espessura dos depdsitos
gaivanlzados,

¢ acerdo com ss5ses pesquisadbres, e analisande  Também oytros

trabalhos, 28 maneira mais pfetive de se sgontrotar @& espessura 4o

g 2]



depdsite estéd na menipulacio das recdes eatre o ferro & ©  zinco.
denire de certos timites & espessurs 4o revestimento gaéa sgr
sumeniade pelo sumento da temperatura do banho oy por  um ia&;n de
imersao malor da pecs ng banho. Entretanto, 48 fécnicaes procuram
abfer matores espessurss de depdsito sem utitizar um  aumento
substencial da temperalura do banhe. Uma das possibifidades de se
cbter tals resultados seris & utilizacvdo de agos oontends ali{clg
camo siemento de liga. De uma maneirs geral, a espessura des camadas
de tige, & portanto do ravestimente aumentam com o asumento 4o
conteddo de silicio presente no ago,. Todas as camadas exceto o zinco
purg sofrem aumento de  espessura  com o aumento do contecds de
siiicia; devido ao forte crescimento 8a camada geita, o8 coristais
zets 850 empurrades em diregdo @& ‘superficie, a qual fica com
apardncia rugosa.

g usp dﬁ.maiures temperaturas de banho & maiores tempos ds
imersis objetivando dspbsitos mais esSpessas &  mengs atrativy
ea&nﬁmicamente gue o usc de agos contendo siliclio. RﬂﬁEGKER{aa)
protursy, entio, determinar a condi¢fo mais favorsvel para a
gbteng o de depositos mais espesses em chapas de a¢o na condigio de
gaivanizacko coantinuag: nesse astudo concluiram gque:

8’ agOs contendo silicio produziram depdsitos menus
capessos  comparativamente g9 8¢0 né&o  acalmadoe para condignes
Similares de gslvanizagdo. A razBu de peso de revestimento psrs  0s
agos lsgntos de silicio ¢ agos contendo siticieo variow sptre 1:0,95
2 1:08,54: 8 galvanjzacgdo de ages contendn siifcio nd3a garante uma
gspessura maiar de revestimento (Tabela 2.3).

by agos com alto teor de carbong (0,15%2 produzem um sumente de
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Tabele S Infludncia do teor de silicio
turas e tempos de imersio.

presenie no oo sobre o peso de revestimentos de zinco para diferentes PETIROrT

Cemposipio 430°C 450°C #FOR el Bane
Amortrs ) *30;#9 45&95 aOagg aasgq 485 sag H0zeg 3sey  4fsey ﬁmeg 3(13%9 éamg Xy ﬁﬁswg
Mo. € 5t Al o/m® gm gmEum ge® um /m* um g/m® pm gim® pm gim am grfam gt um gantim iy m gl ot win
i 004 0 ] 443 62 425 55 489 66 447 B3 471 66 "S54 TR 448 B2 436 B S22 73 UOT 43 XITORP 256 35 S 39
2 208 D8 D o0 G5 404 BT 450 63 368 52 428 5% 4094 89 B384 51 6% 51 37 58 FE A4 3TR BI 2BT 40 320 45
F o.or O 0024 432 80 487 64 490 69 457 64 487 58 525 R BOP 7Y OBB3 7T Snag B
4 005 419 0043 371 B2 425 39 484 84 398 55 436 61 465 65 IS BS 318 €0 474 1 :
5 G308 0 L] 450 63 464 8% B! T2 465 65 S8 T3 S43 T8 50T F1 BRI YT Su% o 3G 44 389 E2 I30 37 783 40
& 920 Qg O 404 BT 425 59 484 65 MO 56 443 62 B8 T3 IO BE 407 57 BAL 7Y DR 4P 30Y 98 228 32 83 40
7 022 0 0047 436 BY 44T 83 BOD YO 450 6% SOF 71 536 T8 464 65 BET 7 BMS a4
& 020 038 o0n2 I 62 39T S8 497 48 40T BT 461 85 5i5 72 407 5T 457 64 5S40 76

*Temps de imersdo




10% no pesp 40 revestimento comperativamente a agos contendo 0, 049%0
a 0,07%06, para agus Isentos de siticio.

£} oam tadns @S ﬁaéas tempeos de itmerséo fongns  produgziram  um
efgito glaro mas ndo pronunciado 50 bre o aumente da  espessura  do
gepdsito.  As ssguintes rgzdgs foram obtidas paras eﬁgerimantﬁg
realizades em labpratbric: para 085  tempos  de  imersin  R0:45.50
segundas o8 pesocs de revestimente forem 1:1,1:1,8.

g7 ng faixa de temperatura 4300 ~ 470°C o aumento d# EopEssUra
go dephsite foi ingigaificante.

) BO progessn continug o0 melhor aumento de  espessura foli
phtido para tempsratura tgusi a 4gp”c e tempos de imersdc de Bu
seEqungoes, para agos isentos de siiicio,

SJGUKEQ{BB) também estuda o efeito do siiligio sobre 38 gipética
dg processo ge galvanizagzo, observando gue para a¢os contendn mais
gue 0,20% &1 g crescimento do deposito sera fingar & como
gconsequencia & cameda deita & convertida em camada 2eta.

Esse tipo de depdsito coentém grandes cristais de zeta e pode
sgr refativamente espesso. Esse fato embora vantajosoe com reiagdo ao
caradter protetor d¢ depésite possuyil desvantagem por sua fragilidade.,

0 mesmo fenfmeno descrito acima pode se6r observado no caso  de

agos contendo mais gue 0,0495% de foaforo em combinagl0 com um  balxo

tear ga silicio.
0~ tnfluBneia da composigdn guimica d¢g banho de zinco fundido

05 tipos de z2inco mais comumenie usadoes em  zalvanizagdoe BED

gnueies cyjn teor dg zipco & da ordem ¢ge  BE, 0% a H4,5% sendo g
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restante constituide de 3,2% Pb a 1,8% Pb, 0,8% &d a §.,5% 04,
0,02% Fe o 0,08% Fe, correspondende ag tipo A487THM B-§ e ag tipo comum

gg ABNT -~ EB ~ 20D2.

& acko desses elementos pode ser sintetizades nos seguintes

gantss{g}:

2) 2530 do chumbo: & presencs do chumbg nfo zincg, no ssuy  tanr
de sasturagds (1,2% a 45070 ¢ gtil, porgue por um tade wmeihora &
moihabitidade do age pelp 2ince fundido & por gutro, tem efeite de
aumentar a sspessura do revestimento em reiacle a0 zinco purs, O
groesss ge chumbn deposita—se no fundo e grotege a cubs do  atague
peio zinco,

b} acdo do ferrp: @ solubilideade do ferro np 2ince, no  iimite
de saturagdo &€ vcerca de (3,02% a 45006, gends  esse o teqQr gue sé
gncontrg na qamada eta do revestimento. Teores acima de 0,1% tém
gfeito prejudicial,.

e} acgdo do estanho: a adigBe de estanpo po zinco tem como
tendéncla provecar um sumento de espessura das camadas de jiga 8 da
gapeEsaygrsg total do revestimenta,' srovocando uma diminui¢de da
ductilidade.

4) acdo do aluminio: os efeitos produzidos pela presenga 4o
sluminioc no zinco sio moitipios ¢ serBo destacados em capitulo @&
parte; de uma manelra simplificada podemos gascrever sey efeits do
seguinte modo:
iy para baixos tecres {na ordem de 0,01% At o aluminio proveca um
suments do brijho do revestiments sem oubtras modiflicagBes de
gstryturs ey propriedadss.

{iy scima de certn tesor, em Ytorno de 0,03%, comege-se & notar  uma
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diminuigho de espessura das camadas de liga do revestimento,

iiiJ acima de 0,1% as modificagfes da estruturas do revestimento
gumentam ¢om ¢ desgpareciments das  camadas de  liga, redugén
sensivel 48 sepessura do depdsito e meithora de sua ductilidade,

e} agap de ocutros aiémentﬁﬁ: g céadmio, o cebre & ¢ antimfnio
presentses no banho de zincn ngs seus tecres normeis, ndo té8m efeito
sobre a estrgtura g 88 proprisdades do  revestimenis obtidn: para
teores mais elevados pode provocar alteragées de coloragdo e

ductijidade,
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CAPITULD B

infiudneia do Atuminic sobre & estruturs das DBepdsitos Galvaenizados
3.1~ inibigap do crescimento das camadas de liga Fe-Zn

G atuminio & um dos elementos de tiga mais usagoes &m banhog
comerpiais de galyvanizZagdo., Proporcions aumento de bhriitho A
gepbtsite, reduz & oxidagho atmosférica dus banhos de 2ineo & o0 mais
impertante, produz depbsites déeteis, supriminds o crescimente dgos
intermatdlicos Fa-In qus possuem caracteristicas de fragiiéﬁadECZ}.
A gliminaggado das camadas de {iga Fe-Zn pode ser alcangaga pela
adigao de 0,1% &1 a 0.3%A1 em bvanhos normals de galvanizagdo cuja
temperatura de trabalho & igua! 8 450°C <E“7).

Para estudsr 8 influBneia do aifuminic sobre ps depdsites
gobtidos pelo processe 48 imersie & gquente, SSUSKEtEHE) reailiza
diferentes exparimeﬁtﬁs.ievanﬁe em conta & temperatura do banhs, o
tempo de imersdo do corpe-da-prova no banhe e a concentragdo de
atuminio no banho como variaveils do processa,

Aigung resuitados obtidos com esses experimentos sdeo desecritos
2 segulr:

#) Efeito do tampo de imersao dg corpo~de~prova no banho

¢ peso do revestimento aumente com o auments do temps de
imersdn do corpo-de-prova no banho mas essa  tendBncia & revertida
guando cesse a formasio da camada zeta. Esse fato & ifustrado nas
figuras 3.1-3.2 parg chapss imersas nem banho de  zinco a2 a50°¢

tantendo B8,0% A e {1,%% Aj, respectivamantse.

b) Efeito das temperatursg do banho



Tempo de imers@o (segundo}
P B @& O O[R
L TR | o (]}

(¥ ]
Cx

400 500 600 Blds s eon Q00
Peso do revestimento {g/m)

Figura 3.1:Variago do peso do revestimento com o tempo de imersSo
para banhos de zinco isentos de aluminio g 470 °C {2,3])
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A variag@o do peso 9o revestimento com a temperatura -~ entre
940°C e 470°C - & mostrado na figura 3.3. 0 tempo de imersio em cada
casp fal dg 20 segundns.

No caso do banho de zinco contends 0,1% A1, o autor considara
que W& pouca veriagdo real do peso Gé revestimento com ¢ aumentn da
Temgeratura, ja& que & variacho ohservada sncontra-se ng faixa de
bimite d8 erro para @ exparimento,

¢} Efeito do conteddo de ajuminio presente no banho

Na produgdo  industris!l s80 comuns s segquintes teoores de
aluminis no banho de zince: B,01%, 0,02%, 0,05%, 0,10%: assim sendo,
SOQUSKE trabasihou com esses  tegres de aluminio para  estudsr a
influéncia desse elemento sobre o aepésite finat obtido,.

De mansira geral 0 efeito observado para & adigdo de aluminio
ag banhg de zincn & o decréscimne da espessura  {(do peée? go
revestiments com o aumenio da concentragao de aluminio. Entretanto
um efgite oposto pode ser obseryado em certas condigdes como
indiceds na ¥figura 2.4, Essa figura mostra que o peso maximg de
revestimento & obtido para uma concentragio de aluminio igual a
0,01% para corpos—de-prova gailvanizados a 450°C durante 20 segqundns.
& sfeaite da variagao cda temperatura para essa concentragsc ds
atuminio & mostrade na figure 3.8 & compasrado com &S cCcuUrvas para
g,0% 41 e 0,.00% AL,

o efeito do atuminio na redusdo da espessurs com melhoria do
Britho do depositoe desapsrecs apoe um tempos dg  imersdo acima de
eminutos (inclusive), As figuras 3.B~3.7 mostram gue apds tempos de
imersan proflongados ¢ peso dos depdsitos abtidos em banhos contends

atuminio podem, de fato, ser maiores aue para revestimentos formados

9%
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§ 460 § 450
£ 450 g 420
S 440 2 440
450 500 550 s 85 195
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o

Figure 3.3 VariacSo do peso do révestimenfa em fungBo da
temperoturo do banhe de zinco: alisento de aluminio
B} 0,4 % gluminio {2,3)
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Figuro 3,4 Voriocio do Pes0 do revestimento em funcdo do
conteddo de aluminio no banhao de zineo para T= 4509
& 20 segundos de imersfo ( 2.3)
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em banhos que nEe contenham éiuminéu.

Utitizando & técnicas metalografica ﬁawsxgi‘“a) discute a
gstrutura dos depbsitos oblides para diferentes porcentagens ds
gtuminio no baoho de zinco fundido, anslisande & formsgdo da camada
gelta: essy camada & & principal responséave!l pela carsctsristics
fragil gus depésitos galyanizados possuindo espessura que  varia
gnire B0 e 40pm.

P30, O%AL

Fm banhos de zinco puro & camada delie aparece apés 30 segundos
dg imBrsan é temperaturs ds 440%¢; uma ggpessa camada delita pode sar
gpcontrads mesmo para tempos de imersao iguais & 10 segundos para &
temperatera de 450°C.

PR, BI%A1

Essa concentrag8e de aluminio tem pouco efeite sobre a Tormagédo
d¢a camada détts. Para.cﬁrposﬂdewprova imersos poer ©0 segundos num
banhe a 500°C & camada delta & bastante regular e compreende & maior
garte do depdsito.

FEi) O,08%41

& camada delts sinds & formada para Danhos contendo G,o02%
Li., ApbHhs B0 segundos e imersde em banhos & 440°c & camads delta
compreende metade do depésito: mas para tempes de imersdo  iguais @
20 segundas & temperatura lgusal o 460°C eia & mais fina que a sua
camadas formada em condigbes simijares em banhos isentos de aluminio.

fyy 0,08%41

Para essa concentragloc de alumiaio no  banhoe h& um efeilo

inibidar definitive sobre a forma¢sdo da camada deita; para

temperatura itgual a QQBQE g camads deilta comega a sparscer  &pds  um
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tempo g Imersdo de 490 segundos: uma ez formada sus BHEpRSSUrs
aumenta com 0 tempo de imersdo & com a temperaturs 4o bgnhoe. Fara &
temparaturag da 4707 ¢ & camada deita aparsce apds 10 segundos de
imersdo e para & temperaturs de& 5007C & camada delta cuompreende BO%
dg depésito pare tempos de imersao sgperiorses s 10 segundos,

¥ o0,10%41

A a¢E0 isiaidafa do  afuminio & baestante marcante nesta
concentragso. A 440G a camada deita & formada somente aphs um tempo
de 110 segundos, nao excedends dois tergos do total do depdsito; eos
resuitados pars as temperaturas de 450°C e 480°C s3o0 similaces, mas
g camads delta aparece apds B0 segundos de imersdo no banho,

H&ﬁs?%&&m{a} tavantoy curvas gxperimantais com o gbjetivo de
definir o perfiodo de inihi¢géo, isto &, o tempo ne gual @ formagBo de
camadas gspessas Fe-Zn pode sar suprimida, tendo como veriaveis &
conpcentracdo de Riuminin ¢ a temperatura do banho (Figura 3.83_4
figura 3.8 mostra gques ¢ periodo de itnibicdo auments com o© conteddn
de aluminio no banho de zinco e decresce com & tempéeratura. Jsso
significa que acima de determinada temperatura 8 agiko inibidora
deixa de existir, havendo & formagédo de camadas Fe~Zn.

BORZILLD — Hﬁﬁm(ﬁ) analisando & micreestrutura dos depbsitos
pbtidos em Qanhos contende de O.2% Al a U0,3% A} observaram &
sysénacia das cemadas de liga Fe-~Zn para depasitos obtidos em Dbanhos
a 43076, 450°C & 470°C e tempos de imersdc variande estre 20
segundoes e 320 segundos. A susdncia de camadas de figa Fe-In na
intsrface com o substrato mostrs suye essas camadas w30 resimente
inihidas em revestimentas sentends ajuminio.

Embora, Se ums maneira geral, o crescimento dag camadas dg 1igs
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Fe~Zn sela suprimido nas condigdes de Geposican acima, sxistem 4ress
de rapide cresclimente locslizado de camades de  lige Fe-Zn, onde
houve guebra de inibigdu. Esse ereécimantv igecalizado depande 43
vemperaturs & do tempo de imersdo, éanda mais intenss para maiogres
temperatures ¢ malores tempos de imersio.

GHUMAN ~ GDL&&TE%N(?} gstudando 8 influéncia da quantidade de
gtuminio presente no banbo deg tinco fundide 2 450°C observou Gue
para banhos contendo O,08% Al nadc ocorria a inibigdo da reagdo
Fe-7Zn. O depbsito formado psra tempos de imerséce {gual a 3 segundos
continha as camadas cosvenclonais. Entretanto para banhos contendo
de 0,P% AV 8 [,.B% Al observou-se que o conteddo desse elemenio gva
gyficiente pars %nibéria crescimento das camadas de liga Fe~Za.

£ impaétante phservar também gque para a temperatura estudada -
450°¢ o p&r?béa de inibicho & fungdo do contedde de atuminio ng
panho. Maiores proporgSes de aluminio tendem & profongasr o periodo

g8 inibigio,

3.2 -~ Mecanismo de inibigdo das gamadas de itga Fe—2Zn pelo

atuminio presente no banho de galvanizagao

Ge uma manelre geral, a formagio das camadas de liga Fe-Zan ¢
inibida pelo cresciments preferencial de um composto Fe—-Al ns
interface Fe~Zn. 0 fato discutivel refere-se & composig¢ic desse
composto Fe~41 & 0 mecanismo inibidor do mesms sobre a formagio dos
compostes intermetéliicos ?ewZn{BWT?}. Faoes falos serge brevements
dgiscutidos, viste gus ndo sio o ponto central desta pesguisa.

3&5LE%<8} & %QHGTQM{Q} referam-se & formecBo de uyma finpna vamsda
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do  compasto ?e&ig 82 gqual seria responsave!l vpela iniblgds do
cresciments das camadass de liga Fe~Zn. HUGHES{?B} relata qus essa
inibigho & causada por uma fiaa camada do compusty 58&13 cantendo

8% In - 27% Zn.

{5,112 {8

HORSTHANN s BORIILLO copcordam gue hé a formagdo de
pmg fina camads de composio FeaﬁiE sgebreé a8 superficie do ferro nos
estagios iniciais da gaivanizagdo © essa camada serla responsavel
peia initbigdo das resgdes entre Felsi~Znalll.

BORZILLEG — HﬁHNiﬁ} procuraram sstudar @ estrutura da camada de
depdsito obtida em banhog contendo aluminio. 4 camada inibidora Toi
sxaminads com ¢ micrescépio otico e eletrdnice, por microssonds
gletrdnica @ por difragao de raios~X,.

Através dessas técnicas puderam observar gue @ camada rica em
atuminio ndg €& uma camede de fase simpies mas consisie de
componentes de composigfes e estruturas odiferenciadas: (1) wuma
camada multo Tina gue nem sempre & observada metalograficamente.
tssa camada foi ldentificada como sendo essenciaiments Feaﬁiﬁ;(a)
nGdulos ¢ particulas que aparecem 8m vérios pontos 4ao iongoe da
camada anterior. As particuias 8 nédulos posSSuUEm coloragao
azui-acinzentada, e seu temanho & fregudncia aumentam com ¢ aumento
ga temperatura, tempo de imersZo & conteldo de ferro no banho.

BORZILLO - H&Hﬂqa) realizaram snsaios para definie a composigdo
dessas particuias, gyidenciando a presenga de ferro -atuminio -
2incoe. Segundo 05 autorses esse feto evidencia a8 pregsenga  de  um
pomposte ternério Fe—Zn-Al,

ttraves dessas vhseErvacdas os autores proacuraranm determinar Yy

meecanismo dg iniblg&e do aiuminio sobre a formagao das camadas de
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figa Fe-Zn: durante o periodo inigial de imersdo, aproximadements =0
sggundes, a tcamada Fagéig gue & formads sebre & superficie do  ago
inibe o cresgimants ﬁaé camadas de liga Fe~Zn. Para longos tampos de
imersiu, 0 2inco do bhanho resge Com 3 camada Fegéls iniciando-se o
apareciments de particulas ispladas de cor azui-acinzentazds e

nhduios caracteristices da fase ternaria. Gonformse gLearys i

H

cresciments dos nédulos, w® fina cemads proteters -~ ?ea&iﬁ
provavelments come¢s & Ser consumida.

Embora n&o halas tote! ssciarecimento para os autores sgbre @
causa inlcial U8 nuciesgdo da fase ternaria, o corescimento desssa
fase esté associndo com a razan ailiminio~ferro presente ac  bhansho,
gsendn gue maiores teores de ferrp favorscem a formegio de néégias da
tase ternédria. Com o aumento do tempo de imergso hé 8 tendéncia de
crascimento -8 coalescimente das particutas e néduios da fase
ternfria formando, eventuaimente, camadas pouce aderentes. Nesse
estagio &8 camada Feahi5 ¢ consumida de forma a expor 0 ago basse &
hanho de zinéo fungido, resuitande no crescimento focalizade dge
compoestos Fe~In.

QHUH&N“§8L53?51N<?) também estudam a infiuéncia do ailuminie
sobre o mecanismo de formagado dos revestimentoes galvanizados.

Em seuy estudo puderam ocbservar que a estrutura dos depositos
formadgos em hanhos contendo 0,28% A1 a 4500 e tempo de imsrsioe
igual a 3 segundos consiste, essencigimente, de uma camada com @
composigdo do bhanhp 2 de uma fina camada de ums fase cinza~escury na
intgrface Fe~Zn. Fssa Gitima camada & responsdvel pela initbigdo da

reagso Fe{s¥~Za{i), Utilizendo a andlise por microssonda eletrfnica

identifivcny~se 85538 camada comp sendo um composto ternédrio Fs-Al-Zn,



contendo aproximadamente, 23% Fe~ 13% Al- 64% Zn (em pess) -~ fase
inibidors primaria. 0% padrdes de difracio de raios~X obtidos n3o
ingicaram & presenga da estrutuyra Faaﬁiﬁ. Entretante gigumas
refiexfies ndo puderam ser identifica ¢ as coms fases oonhecidas oo
sigtems Ternégriog Fe-Zn-41,

As estruturas dos depbsitos abtidos uiitizando-se tTempos de
imersan de D segundos ¢ 10 segundos 550 a5 mesmas ohservadas it £aso
aaterior.

Para tempps de Imersao mais losgoes & fase inibidora priméria @
atacada peio banho, ocorrgnde o gorescimento de uma camada menos
compacta consticuida, ainda, de um sistema ternério Fe-Al-Zn -~ fase
inlpidora secundéria. Esse crescimento aparece de forma localizadas,
podends ser observado, por exempio, no case dos  depasitoas obtidos
pars tempos de imersdo de 30 segundos em banhos contendo 0.25%4F &
45076, ﬂ&t&ﬁgﬁﬁ“SB gue a fase inibidora secundarie € mais rica em
aluminio que & fase inibidora primérie g & constituida por (33 -
35%Fe ~ (P4 ~30)%A! e {34 - 40)%Zn -~ em peso. Nesses cas0s também
nin fei observada & presengas 4o camﬁbstn Feaﬁls.

Biversos autros gxperimentos g0 regiizados peins
pgaquisadores, varlasndo-se a quantigade de aluminlo no  banho, a3
temperatura & o tempo de imersso, para os gquais foi possivel
pancsigir Que: para a temperatura de 450°¢ a inibigdo & inicialmente
provocads por uma cammada compacta de fase inibidora primaria ¢
denpis pela fase inibidors sscundaria. Ambas as fases 530 compostos
ternérios Fe-A1-Zn nic apressntends 0 composto Fegﬁig A gquebra de

inibicgdo ocoerre guando a fase inibidora secundéria torpa-se rica em

sluminic & assumeg a3 sstrutgra meis sstavel do Feeais {0,78% Al a
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4507 ¢ ¢ 320 segundos de imersiol, enguanto 4que 0s stomos de Zingn &m

gifusio reagem com o ferro iniciando o coresciments dos compostos

canvengcignails Fe - Zn,

HARVEY - HEHGER{ia) gatudaram a% camaedas ricaes em atuminio

ohtidas em {inhas de galvanizacho de alta velocidade (454°0C - ,18%
A1), 4 camads de liga obtida nessas condigles possul espessura meaur
que O,8.m, tornende difici} =& wutitizasglo de técnicas como 3
microscepia 6tica, difragho de raiovs~X, & anélise por microssonds
gletrénica. As limitagBes dessas duas 4itimas técnigcas deve-se ag
fato da penetracdo e do difmetro do feixe de raigs~¥X serem malorss
que & espessura dae camada de tiga., Im viste disso, utilizou~-se como
método de analise a microscopia eletrénica de transmissio & difragho
de sletrons, além da técnica de egpectroscopia de absorgdo atdmica.
Etraves da obtencdo de réplicas das camadas de figa obtidas g
partir d8 corpos—gde-prova da linhs normal de opearagasn, 08 auytores
puderam verificar ¢ seguinte: o padrdo de difragan abtido
gneontra-se, segundo 0% autores, em boa councordéncia com aqueles
relativos ao composto FeaAiE, mag evidénclas apresentadas por outros

autares(ﬁﬁ?) g a analise por microssonda eletrinica ohtidas gpor

(183

HARVEY -~ HMERUER indicam um slstama ternarlo Fe-Ai-ZIn. A

microssandgs eletrdnica nd0 apresenta vresultades multn precisos
deavide & camada ser exiremamente fina. Entretanto, a sandlise por
sspectroscopia de absorgae atbBmicas fornece resuttades precisos 8 09
gadags obtidos mostraram que =@ camads rica em aluminio &
gefinitivamaente um sistems ternéario Fe~&i~Zn. Sues cvomposicdo varisg

freguentemente & depende, provavelmente, g nivel de aluminio

gregsante no bapnho. A composisdo da camada eontinua £s5ta na falxa
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(92 - 47)% Fe, (40 - 4B)% Al e {10 ~ 15)% Zn -~ em pssc, Qs vatores
da guantidade de ferro sfo considerados um pouco elevados & os
aytores o ateibuem ap atacus da bese gue ocorre durante 3 dissplugho
g3 tiga terpéria.

Fara =se certificerem dos resulitados obtidas através da
gapeciroscopia  de absorgdn  etdmics, o3 autures sepsrsm  alguns
cristals a partir d8 escéria & preparam o composto Feaﬁia para
comparagau. Os padries de difragBo obtidos pars os compostos Rindrio
£ ternario s&o bastante similares, e os agutores atribuem & esse fato
ag controvérsias provenientes ds interpretagds dos espectros ds
raigs—x,

Gom oS resultados desses ensalos e analisando a similaridade
gos padries de difragéd de rafes-X entre o composte ternirio e
hingrisa (Feaﬁig) 0s autores julgaram razodvel definir o composto
ternédric oomo sendo assenciaimente Feantﬁ ¢ om sfguns dtomos
sybstitucionais de zinco; assim, propdem gque o sistemes terndrio
pederia ser representado por Feaki(gﬂx)an; 4 valor de8 = para as

gmpsiras analigsadas inciuindo revestimento ¢ eschria estaria na

faixa de 0.5 g 0O,B.

ﬁAK%ﬁﬁTTiLA(QE} ytitizando @& téenica de espectroscopia de
gietrons Augaer define, assim como HARVEY - HERCER(1E}, 5 camads
iﬂtﬁfmetégiiﬁé comn sendoe um composto terngrin.

UREDNICEK - KirkALDY'??, tomandoe coms base o0s trabaihos de
CAMERON - ORMAY 'P’E KoSTER - GODEGKE''®Y, investigam o diagrame de

souitisriec Fe—-Ai~Zn 2 posteriormente propdem um mecanisme de atuatao
do atuminio para inibigan do crescimento das camadas de itga

Fawzn' 177
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De acordo com seu trabatiho, a sequéncia reguler de formaglo das
camadas de tiga Fe-Zn no processo de galvanizagan 4o ferro 6 inibida
atravées da Tormagao de camadses metaestévels, consistindo das Yases
Fﬁgﬁig com algums quantidads de zinco e Feﬁsg, Essas duas fasss
compresndem & maiocr parte da camada tnibhidors mas podem,

poasioanaliments, sarem agompanhadas da formagBo de particulas da fsse

?8&28.
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CaAPITULTD 4

Técnicas de itissniunio tletroguimics - Potenciodindmica

it

Galvanogstatics

4,10 Aspecios sletroquimicos
A3 lﬁ%radugéa(?)

tinia maﬁeifa ga se¢ wisuagiizar wuym asxperimente esletroguimicso
consiste em sé phagrvar 8 resposta de um sitsltems relativa & ums dads
seriyhacio. Nesse caso, a célula elefrogquimica & considerada  uma
"caixa prets’ ns gqual uma cerea fungdo excitadore, por  exempio, um
degray dge ﬁatéﬁciai, & aplicada 8 uma certa fungio resposta, ngr
gremplo, variagao de corrents com o tempo, & medida com  todss a8
putras variaveis do sistema mantidas censtantes,

Para amf sistema onde se apiica um determinado potencial

dgiferente do seu potencial de equilibrio define-se a corrente i

resugltante como:

_ &g
o= it {(4.1)
. S
N o= W F (4.2}
215 SN S
voE T O OF (4.3}

GRds:
i = gorrente em amperes
§ = carga em cuulombs
¥ = tempn em segundos
N o= pomerg de motes elatrolizados
o= nomero de aletrons envolyvidos na reEagEn

F = ponstante ds Faraday em amperes . ssgundo

]
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¢ = ygloacidade de reacio em moles/segundo

ke reagBes de eletrodo séo resq¢bes fheterogBneas ogcorrende na
interface etetrodo - ejetrdiite: sua yeiocidade gdepende da
transferéncia de massas para o elestrode e de vérios efeites de
superficin, além daes varidvels cindticas comuns.

Uavide ag fate das resagbes de glatrodn sgrem reagoes
heterogénsas, suss velocivsdes de reacdop sBo normaimente descritas
na unidade moi/fsegundo/unidade de &res, O4 sSejo:

T (4.4)

gnde:

o
it

arsa sxposta do eietrodo

. 2
densidade dg corrente em ampsres/om

[
1]

8 As gurvas | ¥s E(T}

s informagbes relativas s reagtes de eigtrodo sho
freguentemante obtidas peia determina¢Be da corrente como fungho do
patencial (curvasg | vs E) e determinada nomenclatura &€ associada a
S558% CUrVas,

§ afastamento do potencial de eletrodo {(ou potencial de céiula)
do sew vyataor reversivet f{ou de equiiibrio) peia passagem s
coreentes faradalcas & dite polarizugdo. Guanto maieor 885%¢
afastamenio maior & a extsnsdo da potariza¢adn, & gqual & medida peio
spbrepotencial v gue & o desvio de poteanciagl do valaor do  potencial
de equilibrio:

W= E - E_ (4.5

LS80 varios ps fatores que atuam sobre g velocidade das reacies

dg wistrodo dp fLipn:



0+ ne = R
g gual & composta por varias etapss as Quais CAUBam a CONVErsso das
gspacies pxidadas & para a forma reduzida R também em 501upso.

Em gsrail g corrents {oy velocidade da rescdo de eletrodo) &
governads pele velocidade de processns como:

g} transferéncia de massg: ror  eéxamplo, transferéncia das
gapbroies O dg soluca3n para a superficie énleietraﬁm;

B) transferéncia de eletrons na superficie do sletrodo:

¢} reagbes qguimicas gue pregcedem oy S8 seguem & transferéncia
de eietlrans,

) gutras reagdes de aupserficie tais como adsorgdn, d8sorodo ou
gletrocristalizagio.

Quando se atinge um valor de corrente estacionaria a velocidade
ge todas as etapas de reagées sdo iguéis* A magnitude dessa corrantes
) fr&quaﬁtemeﬁte jimitads pela etapa mais lenta.

& wuma dada densidade de corrente J estara associado  um
geterminado subrepotenciatl 7. fsse sphrepotencial pode ser
copsiderado como sendo & soma de diferentes termos  associados  as
diferentes etapas de reacao & podemps distingui~-ios camo:

a} sobrepotencial de transfer8ncia de massa ou polarizagcaoc por
concentracan:

) sobrepotencial de transferéncia de carga ou poliarizacio por
ativegao.

Y & cinégtice das reaqgdes de eietrodn

3 sguachs (4.9) gstsgbelece # refagao entre & velocidade de  uma

regedn de eletrods v &8 @ corrante i,
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Entretanto, a velocidade da reagdo &, decisivamente, fungio 40
poetancial, & portanto, necessita~se de tonstantes de vyeipcidade
dependentes do poltencial para ums descrigd0 mais apurada da dgindmics
de transferéneia de carga na infterface gletrodo — eletrdiito.

Farg e5se gstudo VEmGS considerar a ssguinte reagas gde

gietrodo:
k‘d
§ 4 ng —/» § (4.5}
K
& reacdo direta se d& B uma velocigade Y, 8 gue & gproporcional

G
% cowmcsntracho da sspécie okidada ¢ na superficie., A concentragdo de

& & uma gisténecia w da supsrficie no tempo ¢ & Go(x,t); periantio, a
concentracss na suparficie é Goia,t} &m mul&sfcn?. 2 constants ge
progorcionalidade sntre a velocidade da reacdo direta e Goiﬁ,t) & B

cupstants de veigcidade kd:

vy = kg B (0, 1) =g (4.8)

pnde:

¥, ® velocidade ¢da rea¢do tatodica em moi/s/em

id = gpnstante de velocidade em cm/s

iﬁ = parrente catédica em amperss (A)

n = pamero de eletrons envelvidos

F = constante de Faraday em A.s

A = ares do sletroedo em el

&

4 rBagas inversa & descrita de forma andloga por:

fen

v © & Gafﬁ,t) * TFR (4.7
ands:
v, = velocidade da reaghe anbdica em mol.o ©.om
i = corrents anddica em amperes (A}
As caerrenfes ie e ia s8&0 componentes da correste  Total go



processo. Assim, a velocidade global da reagdc é& dada por:

= R - . - E] | .
] vy v kd qo(ﬁ,t3 k; ﬂR{Q,t} = TER (4.8
8
i = e ~ ie = aFé ikdg}{ﬁ,?) - %(&(ﬁ,t)) {4.8
E
F importante observar gue as cohcentragbes das sspécies 6 e B
gue participam ¢a8s8 sguagbes anteriores sB80 relatives & interfare

sietrodo - gletrdilits, & wual pode diferir da concentragia présenta
na sotucdo globel., Assim o comportamento cinédticn dessas reagles &
fartemente influenciado peia diferenca de poteacial fnia interface
gletrods ~ sletrdlito.

& equagéb (4.8) & squagBes dela derivadas s30 conhecidas de
forma geral, somo formulagdes de Butier - Voimer,

Para a&s %eacﬁes ge eletrodo, a8 diferenga de potencial pode ser
controiada = gs valpres de kd ;] kg gue dependem dessa diferenga gg

potencial s8o dados por:

7

Ky = exp t-anf (E — £ ) (9.10)
k= Kexp (1) af (E - E )3 (4.11)

gnde

¢ = constante de velocidade padrdo

e = gosficiente de transferéncia

E = potencial de elstrodo em volis

EOKw potencial Tormal padrao em voits

el
para

¥ = gppatante de Faraday

R = gconstante geral dos gases em d/ma;!ﬁgg

T » temperatyra absoluts em K
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0 significado fisice da constants K 25tad relacionade & medida
da facilidade com gue ocorre a reagho entre um par redox, oy  geja,
uin sistema com valor de k° a0 Ird atingir o squilibrio num tempon
mensr comparativamente a um sistems com valor de ¥ baixo.

Substituindo as equagdes (9.10) & (4.11) ns equacio da corrente
giobal do processo {4.8) teremns:

£5*

o= nFAKTIG_4D,t) exp {~anf (E - E7 ) - G, (D,t) exp
| (1 -~ @) nf (E -~ £2 )3} (4.12)

& eﬁﬁﬁg%& {4,123 & gxtremamente impertante pois o tratamento de
qualguer problema referente a8 cinédtica de reagdes fheterogéneas tam
coms base essa relacdo ou uma gerivacay da mesma,

No egquilibrioc a corrente total & & nula, e nesse c©aso o
pgtencial &e:eietrede ¢ bassado na concentracdo das  especies  na
solugEo enmn?ﬁreué a Bsguagao de Nernst,

A partif da equagdn (94.7123 para i = 0 temos:

ﬁ?&&aﬂﬁfﬁ,t) exp [-oanf (Eeq - 1 = nF&ﬁaqt(D,t) exp [{1) nf

’
L]

(F - £ 31
edg
¢ 0,t) exp L[(i-a) nf (E - E° )3
e L |
ou - = - PR
g (0,11} gxp E-oxnf {(E - E7 31
-3 @q
& 40,13
< 0,-
gy = gxp [nf €E$q - f J
SR{G,tB

Gomo sstames coasiderando a coendigdo de equitibrin

Cﬁ“:
ok B
o

gxp [nf (E - E7 ) {%,13)
aq

#e
9521



pnde
#* - , .
L = concentragao dos itons gm solugde.

A sguagio (4,13 corresponde & forma sxponencial ga eGuatEn

e HNarnst: '
_. AT - cf
T }“ (4.14)
4

Nessg condigsa de eguilibrio, & corrente anddica & igual &

coerrente cathdics & ambas side ditas corrente de troca ia

L3
i = pFAKTC exp [mnt (£~ E 3 (4.15)
Ll [ Ry
Figvando todos os lados da eqguagdo (4.13) 350 expoente ~—&

teramos:

< o’

mmmmm = gxp [-anf (E - £ 31 (4,18

Substituindo (4.18) em (4.15) feremos

i o= nFAK® O (4,17)
o o B’

Bividindn a equapgdo (4.12) por (4.17) vamos obter

£
<

EQ({},*&) gxp [—onf (an - E7 31

50 G*u—on i Gﬁra
o -3 o
G, (0,t) exp [(1 - &) nf (E —E 1}
R R (4.18)
(L0 oL
GQ . Gk
oy
) L o{g,t7 ot QR{B,K}
,."fm__ . _fi mmmmm gxp [~onf (E - ) gxp
i - G** Gm
L)
o R e
[
a7 O
fCime) nf (E - E° 33 oo (4.18)
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ﬂ@iﬂ,t} GR{E¢t}

o= iai Ve axp {~anfni - e 7T BKP [{1=3 nfpll {4,203
La GR

anide 77 = &ohrepdgiencial

Esna 8QUECHAD é conhecida Come gguaghno corrents -
Sagfﬁgﬁtancéai, G primeire termo refere—se & compoanente catadica & o
segundo refere-se & contribuicho anbtdicas,

0 comportamento sobrepotencial -~ corrente previsto pela eguaghdo
(4,20 estd reprassntado na figura 9.1%.

A curva SOlids mostra o comportamento d& corrente total gue & a
spma #8353 correntes ic & jo mostradas peia liphas fracejadsas,.

Para sobrepotencials bastante negatives a componente anddica @&
gasprezivel. ?ara sohrepotenciais bastants positives a cocorrente
catbgicea @& desprezivelt e a correntfe anbdica corresponge &
corrente total,

Caminhando—~se em ambas as dire¢des g partir do potencial ge
pguitibein (Eﬁq}, gbserva-se um aumentn rapido da corrente devido ap
dominio 6o cémpartam&ntn exponencial, mas 8 valeres extremos ds
sabhrepotencial (n) a corrents atinge wum valer limite dsvido ao
transparte de massa.

Aigumas aproximacdes podem ser feitas a partir da egquacgaa
{4,207,

No nasg oo sistemas onde hd agitagio da solugdo ou com fluxo de
parga pRoadeno {Baixas coarrentesl), a canoeniracio idnice na

+

superficis sietrode - glerralite & pravicaments & mesma 44 sniugas

g
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Carrente totol

A00 ) ) e ‘q.mv

w ly

Figurg 4.1 Curva cqwante-scbreaatanaial caiculadn apartir de: =05, n=4,T5288K,
iL¢=iL¢:§§_a iaffﬁﬂ.z {i) ’

B2



de formas que se efimina o probtems da transferBnois de massa. Nessas

condlgdes 8 eguaglo (4.207 passs a ter a seqguinte Yorma:

IH

i iﬂ fexp (~anfrnl) ~ exp (1~&}) nfnl {(4.213

a qual $ conhecida comp eyuagdo de Butler -~ Valmer,

4.2 Bissnlugdo sletroguimica de depbsitos de metsis puros
Dissotugie Potenciondindmica

Mos sstudos sobre deposighao sletroguimicsa, as pesguisadores
gstudam, em garai: g oomportemenio de gletrodos ingrtes
complietamente cobertps  por uma substEncia eietroativa, g assumenm
que # atividsds dessa substincia & constante € igual & da fase pura
carrespondente.Entretante, gstudos experimentals . Bopre
e%etradapasfsﬁa & partie de soiugbes bastante dituidas mostraram que
essa afirmacdo €& incorreta gquando ¢ elietrpdo ndc se sncontra
complatamante cebertaia}.

Desconsiderango o mecanismo envoivido nos estéglios inigiais  da
slatrodeposigdo, ﬁﬁhiﬂiﬂh(a) introduz o tTermp a f{(atividades do
gepdsito), empregands—o para caracterizar as propriedades doe
dephsito. O termo m deve ser fungdo da quantidade de substincia
depgsitada sobre o eietrodo (@), Quando &« & grande, =& tende a
stividade do depbsito puro iam}; quando & & pegqueno, = deve ser
proporcional @ a . A sguacho (4.22) seria uma equagas @& satisfazer
ambas vondiglss:

IS A {1 ~ axp (>0} (3.227
ands ¥ = parimatro

& suanticgade de metal depositsdo & ¢ governada peias condigles

do processo, & em muitos casoes & proporcina! 3 concentragde de  lons
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£ 2 ap tempo de elelrodeposigdo o

Q= Kd G o (4,232

ande kd = popficiaente de proporcionaligade

Dessa forma, o potenciat de egquiiibrig pode ser definido

peta
EHUECED
T AT i -
E = ““;g”*" tn [6 ¥ %m /o4 gip (-0} 9.8

S5 »G << 1 entio:

+
E = £ = ““%%"“ fn boa ¥ k, / 13 i in o {4.85)

Se ¥ >> 1 sntao

A X -
£ = E nF in te f /Qmi (4.28)

De acordo com a squacgao (4.88), guandd & £ pegueno o potencisal
de equitfbrio & fun¢io do tempo de deposigdo e independente da
cencentrasgo . A equagcsdo (4.282 descreve o comportamento ususl go

potencial de eletrods em equiiibrio com seys ions.

Para o estudo da Gissolugan anbdica de metais
gletrodepositados, BRAINIKNA parte de um eletrodepésito sobire
gietrode plano iperts imersc em soclugdo contendo excesso de

eigtrsiito suporte, em repouso,. Messas condigles, a dissplugdn segue

a formulagcas dg Butier — Voimer {94.12):

F
o

i = nFAKT {8 exp ({1-o) pf (E + yt - E° ) ~

¢
L]

~ 40,1t egxp [~xnf (FE + vif - E 13} (4.87)

gnde 8 concentracio da espécie redyzida GR fol sybatituida pela
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atividade do metai sletrodepositado a para:

a = ay (1= exp (7 (0 - fz i w1} (4.28)

ange

yetocidade de varredura em volts/segundo

W
H

E + vt = potencial aplicado no tempo {(t) em volts

fater de proporsiosnalidads em caulﬁmhsw‘

?ﬁ -4
%ﬂ = guantidade de metal originalmente presente no efotrodo =m
coutambs.,
N | ‘ 30
Po=® gorrente em amperes pars § o= nfFAD P 1 {4,258}
. X H=CE

3

Lo _ .
f& i g corresponde g guantidade de metal gue passa  parg &
' solugdo no tempo t.
o - . + - .
& varfagso ¢a cancentragao O dos ians M na regido proxima ao

gletrodo pode ser descrita por:

a0 a8 ¢
) (4.30)
at Y a x

Substituindo a equagdo (4.29) na equacsoc (4.27) teremos

T ,
£ fad
4 an }ng = k [a exp {{i1-a) n¥ (E 4+ v - E } } =
- £¢0.t) exp { —anf (E + vt — E° 11 (4.31%1)

£ssa eguandBo mostra que os prucessos anodico & catddico s&o
controiados por difusie dos ions ﬁ+,

¢ primairg terme da eouagss exnresss a 2 reasdoc anddica e o
sggundo termo Bxpressa 8 reagao catadica. Ouando 8 poifarizacio

anddica & suficientements aita, 0 ssoundo termo da eqguaeio (9. 307

pude ser desprezadn,
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A expressio (5.31) & a condigdo de contorno gue aplicada &
gipresssn (4.30) fornece & exprescdo que relaciona a corrente & o

potencial durante a dissolucho sletroguimica (voltametrial,

Assim utiilzande a expressdo (4.31) como condi¢lo de contorng

para g sqguagdo {4.30) g usando a poguagio (4.78) obtém—se.

i s nFAKS {%m {1 = axp {(~+0 + » Ji g3l oexp (Y ~ &l n+

!

(E + vyt — £° ¥3}  (4.38

ﬁgﬁimfﬁﬁ(Q) resolve essa egquagBo através da wutilizaescdo de

mudangas de variaveis ¢ simpiificacfes de forms 3 s8 ubter:

ﬁ Fnf o’
. P {E - E
§ (eyQ ~ 13 exp iﬁ kﬁgw a1 & RT 3
nFAk 3 FinfF e
o o (E - E7 3

sy

exps%;‘-.ﬁie+vt*5">3

. {4.33)
oxp {AK 20 BT e'%%i (E + vt - E7 )
v
snde
=21 -~ a
o - (nF) 2 DG vt
RTGS

G, = concentragag inicial dos iens  em S0lucED gue SeEras

deponaltados para 8 segoyir serem dissoividos
& = ggpessura da camads de difusio na superficie g0 gletrodo,

5 figura 4.2 aprassnta 8 curva d8 dissolugBo eieltroguimica

gateugtads a8 partir da eguagio {4.33), na  guai utilizou-ss s
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saguintes valores pasra 0% pardmetros da equacso:

ma -
¥ = 10 Yemss # o= 0,5 6, = 0,15 . 107 moles/cm
¥ o= 1&% €8a§ﬂ$38#3 A = §,02 cma v = B,Y ¥ / s
3., T mod icm3 g o= 1 . 1§wscm2 /s & = 1 . 1QMBCm
nf s
AT ¥yt = 100 8

Podemos obssrvar gqug 8 curva de disseldcdio descrita pela
sguagio (4.33) apresenta um ponto de marima corrente 8 gual esté
diretamente rejacionada com & dquantidade de carga disseolvida.
Entretanto, nio & possivel obter o wvalor desssg corrente maxima
através ds uma solugdo anaiitice da egquagae (9.33). apaser disso
poda-se &téiizar aigumas simplificagbes estudando—-se dois ©as505
particulares ande »0 < 1 (fiimes finos) & 0O > 1 {fiimes
BEPRSS0E ),

Ao aasu&irmes a condi¢Bdn de 0 << 1 & equagdo (4.833) passas a

ter & seguinte forma:

i nf e’ Ak as RT
- - + e A ey
nFLKC 5 ¥y Q@ exp ( BT {E + vt E™ 2 exp ¢ e
Q{

exp &3 %% (g -~ E7 ) 3

T 73 {%.34}
1 — exp (ﬂ-ﬁ? vt 3

Fsss equagdo permite obter a sgguinte expresssoc para o valor da

carrante maxima

nf k" am AT finF o
T B o - {ow— {E =~ B 3 -~ 123 1 (1,383
gm T G0y exp | P exp gy o
gnda
E? s putencial de pice coryespondents &5 peate ds maxima



carrante — |

o
Para 0 segunde caso particuiar onde #0 5> 1, o termo da sgusglo

iayﬁ“ ro

1} pode ser aproximadn parg e 6 que faz com gue 8 eaguagdo

{%4.33) passe 3 ter 8 seguinte forma:

P

gxp { 2 g%-(ﬁ + vyt - E° )

F— 45 ¥ -
FFRE B, 4 4 exp 0 exp (AE2R BT (00 LRE e s v - 2
Ry RT
134 o’

gxp [ 3 aF (E + ¥t — E7 )

- _ (4.38)
exp{%ica-s" 3 )

i squacBo €4.35) permite obter ‘& seguinte expressds pars o

yaltor méaimo da carrente:

. af ‘ nf
,83 5T 3¢ + 0,838 B g (4.37)

snde § ' & g intersecchao entre a extensdo da por¢doe Jinesr da curva

i
111
I v 0 com o eixp das abcissas,

Em ambos 65 ¢asps as equa¢fes sSEn validas para reagdes
irreyersiveis,

A partir dess§3equsc§as ¢ possive! observar que 3 disso!uc&aif;
gietroguimica de fiimes metadticos finos & diretamente proporcional a

»

gquaniidade de metai sobre o eletrodo ﬁu & concentrag¢do do metst na
soiugho. O potenciatl de pice correspondente & fungdo dos parametros
cinéticos da reagho k- & 2 e da variacgho do potencial de eiletrodo.
Peslas equagoes anteriores pode-~ss veriflcar que ha uma
proporcionalidade dirsta entre & corrente méxima de dissolugdo 4o
metsl op depbsito da superficie o eletrodo inerte e a conceniragasn

sos ians dessa metal em solughe. Essa reiagdo pade ser afterads oom

o sumentn d8 conocentracdo desees lens em solugdo. A corrents maxima
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de dissglugdo aumeata iinsarmente com a concentraghce dos  tens  em
sofugde guandoc 25358 concentragdo 4 alta.

Uma redugdo na constante de velocidade (&) para & reagdo g
gteterpgn desioda #ssas gurves no  sentido positive do  potencisl,
gpguyanto gue ums redugdo do coeficiente de transtferdncia (3) para a
Peagin reduz 8 aLErtura #4o potenciat de disscliugSo. Ds pardmetros &
e /3 nino tém efeity sobre s Torma e @ pesigho dss curvas de
polarizagho gquando o vator de «“ & muito alto.

Esgsa refagdo se aptica & dissofugado de filmes fings & fiimes
espREGROS, mas v intervaly dos potencials de dissoclugdo sas muito
mais estrastaé po casgo de fiimes mais espessoes oo parativamente  aos
Fitmes finﬁs;iaiém disse, 0 brago descendente da curva de dissnlupdo
# mais verticalizado no caso dos flimes £spessos.

0 patencial de picd na curvs de potarizacido para fiimes finos & -
ingependente ga concentragde de ions metalicos nd solugchoc e da
gquantidade de metal sobre ¢ egietrodo. For outro iado, na condigae de
fitmes espessps o© 2 potancial de pico & fungldo dessas mesmas
guantidades.

Em resumo, inﬁepéﬁdentemente dos pardmetros ¥ e [, &8 curva de
polarizagdo para dissolucdo eletroquimica de um metal puroc apresentas
um veior de corrente méxims bastaente definido: a magnitude dessa
carrente 8 diretamente proporcinagi & quaatidade ¢£ meftad sobre 0
gtetrodn & em certas condighes & concentragho de jons metadiices na
suiucdo, no caso dg  filmes Tinos. Para & dissolugae de Tilimes
gspessos & corrente méxima de dissolugho  varia finearmente Tom @

congentracho dos jons metdiicos em solugho.
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.37 Dissoiusdoe de Ligas

A5 curvas de polarizagho de ligas e metals puros apresentam, em
geral, caracteristicas bem distintas, FEssa diferengcas & naotéria
suando hd ume separagdo distints entre o8 yailores gps  potenciais
padric dos  componentes  da tiga, ea' sejg, pessa condigdes ag
ﬁ&@fﬁ&ﬁtancéaés de dissolucao dos componentes individuails sio muitsn

éif&raﬁtes{§>,

A figura 9.3 apresenta uma representacdo esquembtica de  curvas
de polarizache anddica para {igas bingrias A ~ B,

Ma filgura, a regifo a & umeg regibo de coerrente limite de baibxo
vaior, Fssa #arrente & devida & dissoiughso do matal menss nobre &
2854 Giﬁsmiuéﬁa dg & é:impeéiﬁa por uma camads superficial do metai
mais nobkrs E; embora néo esteja claro se essa camada & contituida
paor B purs ou uma 1iga rica em 8. Esses resvitados Dbaselam-se em
dades obtidos para iigas Cu-au 878 ¢ ﬁg—ﬁu(s}.

Butra passibhilidade para sxplicer & regiée a, embara observado
pars um au dois sistemas de liga &€ 0 seguinte: & baixag guantidade de
B psra g gual a regido a & sempre obssrvada correspoande a8 cerca  de
ifiat% nos sistemas Gu~&u(§*8} 8 Gu“zn(ﬁﬂﬁ,a-ﬁ). & guantidade de O na
camads barreira aumenta como eumento do potencial dentro da regiao
3, por exemplo, 10 e 100 camadas at8micas de Au sdo necessarias para
redugzir @ veiocidade de dissolugdo do Eu &m uma tiga Gu—13B4 gpara

-8

2 . .
gproximadamente 14 Bicm para 48 regibes de balixoe =& aito

patenciasd, respectivamaente.

J& gue @& cazmadn dg mstal srotetar reduz & corrents  ds

. e H Y “? - —'S -2 - T T .
gdissplucdo para vaisres na Tatxs de (10 g 10 0Ty Alow, B oregsliin w
& semelhante 5 regifo passiva do meisis 8 ligas. Nesss Case  umd

ER



Correnfe anddion

1

0.5

&4

290
- T (Segundos)
Figurn 4.2 Curvo de dessolugio elefroquimics coltuloda gpartir
de equocds {4.331 {4}

Aumento do conteddo do metal mois nobre

36} {3a}

{4} {1} {2}
g b b ¢
- g g e

Potenciol d8 eletrodo —4 {nobre)
Figuro 4.3 Representogdo esquemdaticn de curvas de polorizegho onddica
paro tigos bindrios A-B.
As curvas {11,{2e{3) sdo devidus & dissohiclo de A,egourva
{3hi & dissoluglo de (Bl
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Camada de § pd rice em 4 Tems o luger da camads passiva, goomo  por
gremplo ouro nums liga Eu*éuiﬁ*gis $uy nos iat&es(ﬁﬁg‘a_g)

(13

g em
Pigan Me~44
PropBs-se gue 0 transporte do metal reative até a superficis,
rg regiae w, dé&-ss por difusdo a8 partir das camadas atdmicas
sub-syperficiais apbs a cemads sxterna sstar desprovida de stomos do
giements & (menos nobrel & que gs88e processe ¢e difusfo & diminuide
tonforme 2 quantidade de B sumenta na camada atémica mais externa.
Na regido de transi¢do da regiduo o para a reqgifo b defing-se FEo
{potenciat cri{ticol. A partir desse ponte observa-se ums aita
yelocidape de dissolugdo de & @ gual sumenta significativaments com
g aumentso do potencial — regidoc b, Nessa regido pcorre inicialimente
a dissolucdo de A: & dissolugBo de £ {(mais nobrel) somente ira

gcorrer se o potencial fTornar—se mais positivo gue o potencial de
gguitibrio dg fi. fAssim a disssfugdo na regido o tem carater seietiveo
pare valores de potencial abaixe do gotencial de disgsolugio de B.

As survas de polariZacio gue conté8m as reqgifes = @ b serio
rafoaridas como tipo I. A tendE8ncia para occorrer a2 disscolugan tipe i
aumenta com o saumento ds diferenga entre as potenciais de
etgtrodo dos componentes da liga. Per outro ladgo, um auments no
contedads d8 B {(mais nobre) na Jigs decresce 8 tendéncia para a
dissniugio do tips .

& regio b & caracterizada por atague tipo pite, resultande em
pornsidade, o guai ndo & pbuervedo pa regidoc a.

b diseolugdn tipn I7 contém as regidfss m o2 &£ da Figura 9.3
peoarre suando o conteddo da 2 na tiga ssfth num nivel para o gqual Ea

-

& desiacasdn pars o potencial no gual B sofre dissolUCcan: nesse nasa
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¢ fregdo metar de B ng liga & tal gue ndo ocecorre a dissalughe

greferencial & & curva £ vs 1 deixa de& aprasentar a regise b,
prarrends & regiap ¢ - disspglugio nke selefiva, Nessz condighko o
superficie parmanece pigsns. A dissciugdo ting i tends & apGerrer
guandp a difarenes entre 08 potencinis de etelrodn  diminygl gu 0
contesdn dg B na liga aumenta.

Ma condigado limite gquande & diferenca enire o3 potencials  de
gietrodo Yende 8 zerg desaparsce as varacteristicas de dissoliugdo de
yma iiga 8 &8 dissolucadp tipo i1 pessa a ser a dissclugho de um metal
PUPO.

& regiko o da figura 4.3 mestra um outroe comportamento E ovs ¢
gual opcorre para ligas bastante ricas em & (menos nobrel., MNesse Caso
g atacue Tipo pite pode ndo ocorrer & o eiements B resjduatl
acumule~se & destaca dg superficie,

faso paéta pode—5e consluir quse:

&) A dissofucdo tipo | {regido a e by & faverecida pein aumente

g diferenga entre EZ g Eo a dissolucao tipo |} peneficia~se do

B M
cogntrario,

nYy Sistemas de liga bhindria com F° ¢ PV tem uma CcOmMPOSiCHD
nara transigho da dissolugdo tipos | para a dissolucdo tipo 11 muito
riga em B {mais nobrel, NH > 0,8.

£} Bistemas de tiga bingria com % = 1V tém uma composigas de
transicio préxima a fragfes motares de A4 e B iguats, de forma aqus
figas ricas em A& tendem & uma curva com reglifes »n & b & as figas
rigas em B tendem & apresentar s regifies m e .

4} As ligas cem  E°¢ 8,5V tém uma composigic de  transigdo

ngpra halzos contsddos de B ong ligse.

&0
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4.4} A Téconica de Dissolucho Galvanastatics

GComo  vists antariérmente(auﬁ} é veltametria de dissciucghs
anddica fornsce, como resultado, picos de disselugde num grafice
corrente — potencial, A dissolusho gsivanostaticas fornece oomo
resultados, petomares de dissolugdo num grafico petencial ~  tsmpo,
S quais S0 obtidos atraevés de aplicagde de uma corrente de
dissulugdo constante.

BB&%&?M%€EW§} estudou teoricamente 0% resuyitados d8s8 curyvaes de
voltametria ée dissotugdc anddics para metais opuros, associando
eguacbes matemégticas aos picos de disspiugBe obtidos,

Entretante, para a técnica de dissolugdo gafvanostética de
dissolugdo anddica, nao fol opossivel sencestrar um trabalhg com
suficiente fqndamantacﬁo tebrica, o gual sssociasse 08 parameiros
cindticos & termodindmicos em eguasgles capazes de descrever os
patamares obtidos na curva resultante potencial ~ tempo.

Ppr outra lado, pode-se citar alguns estudas de oarater
exparimental os quals procuram interpretar os petamares ochtidos
durante a8 disselucio anddica galvanonstatics de ligas,

BR!?TG&(11) gtitizou o ensaloe de dissolucao galvanostatics para
o estudo de ravestimentos de 2inco sobre arames de acn,. A figura 4.4
apresenta os Tipos de curve Dbtidos nesse estudo.

Messe caso, segundg © autor, nuando o revestimento de z2inco &
removido por eletrebiise, o potencial da amostra varis em fungdo do
tempoe da tai modo que pode ssr utilizado para & determinagio da
gatrutura do recobrimento

Parg revestimentos obtidos por imersko 8 guente guande a8

g1
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gtaptralise & %niciada, @ superticie exposta ao eletrélito & composty
ie zincs_praticamanta pure {com & compusigio  do banha  ds  zingo
fundidgol 8 dessa farmes 0 potencial GHEEG0 T o ! corrente g
gissolugdn permancece canstoente. Quando algem ponte da cameda de liga
¢ euposte 30 elgtrdlito, o potencial comeca # Subis e i1r& variar até
gue tods & suparficie grposisn sela compasts  spenas  da  camads  ge
figa; negse pontoe O potencial estabiiiza-se novamente, wvoiiande 3
yariar guando da exposicho de outra camads de figs oy 40 ago hkase.

?56&&21%&5?83 ggtuda 8 dissolucae galvanastatica de ligass Lu-In
ricas em 2inco,. O pringcipat resyitado dessa  pesguise eavidencia o
fato de hever a formagio de novas fases cirante a8 diss0iugéon
sreferencial do zingo a partir das i;gas Cu—-Zn.

GBREiNSTEiN{?E) estuda a dissolucio galvanostatica de jigas
&§etr@ﬁapasit5§as Zn=Ni. A& fTigura <9.5 @gpresenta 8% cuyrvas dg
gissolugan ggivanﬁstéticas ge amostras corescidas  com & mesma

corrente de depoasicdo (- 20 mA) & diferentes tempos. A corrente de

sissnlugdo utilizade foi iguatl a 10 mi.

Todas as curvas apresentam 1tTrés pratamares localizados nGs
spguintes potenciais: £ = -8, Vv, £ = -0,65 v ¢ £ = ~0,8 V. Ssgundso
¢ aufer o patamar mais catédico (E = ~0,8 V) pode ser atripuido ou &

disscluche g0 zinco contido numa fase do eletrodepdsito rica em
zinoe (fase ets), ou a dissolucBe de toda a Tase eta. Hé uma
transigao suave gntre o primeirg e 0 ssgundo Gico. OGevidn &
possihilidads de formagho de noves fases durante a gissolucia, a5548
Yransiclo entre patamares pode sstar associada 2 sgida g0 ziapeo de

uma fase arlaoinatmente presente 0o gletrodenbsito & & concomitante

formasfo  de  uma nova fase, gue ou gg  dissoive ne potencial



r
11

~3,BBY, ou permite @ saida do zinco  desta novae fase am

[
it

~3,6BY. 0 mesms tipo de racigcinin pode serp aplicadn na

transican 4o senunde para o terceirs patamar relatives ao nigyel,
4$.580 Lonsideracfes garais

5 importante ressailtar gue, embora as téenicas de volfameltria
ge disupjugdo potancicdinBmice ¢ dissolueBo geivanosthtica vEm  se
apresentando como técnicas poderosas para & caractsrizscdo de fases
¢ compogig¢aoe de 1igas siegtrodepositadas, a interpretagés dosn
resylitados experimentais &, ainda, uma gqusstdo em abertﬁ{gn?g}.

Aiém dos resuyltados apresentados anteriormente, destacaria agui
o  trabathp de CHESHUN - KHuTEKGV(ZQ). Esses pesguisadares
ﬁamanstraram.teﬁrisamenta gue no modgso de dissoiugac gatvanostatico
gcorre uma transigao gradual da dissociugae seletiva para dissolugan

gniforme da {iga. No modo ¢e dissoiughe potenciodinBmico persiste @

dissoiucio seietiva dos componentes da tiga.
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CAPITULD B

Degenvolvimenty Experimental

£.13 Snilise pxperimental

Para o estudo da estruture dos depésitos galvanizados  por
métody etetrooguimicn procuroy—se determingy inicialimente as CuUrvas
de gisspiuycdo para depdsitos ebtidos a partir dg um banho de 2inco
purc 8 a seguir estudou—se chapas galvanizadas comerciais cujo banho
de zinco tem como principail elemente de adigdo o aluminio, com o
ghistive de inibir o crescimento dos compostos intermetdticos Fe-Zn

fprmasos guando © banho & compnsto apenas de Zinco purn.

4 - Preparacdo das chapas revestidas com z2inco puro

utiiizaéda—se ym forna de resisténcia desenvolvidan nn
iabarat&riﬁ,.fundiu~se o zince em cadinho de grafita, mantendo~-se O
manho em temperatura que variou entre 440°c ¢ 4980°¢C.

A preparagio de superficie dos corpos—de-prava anteriormente a
imersie no banho de zince fundide seguiu a3 condig¢des usuais as
suais inciuem: desengraxamente -~ {favagem - decapagem - lavagem -
fiuxagem - secagem ~ imersdo no banho de Zinco Tundido.

Foram obtidas chapas para diferentes tempos de imersac ne banho
de zinco fundido (15s, 30s, BOs, 120s, £24€906s): o resfriamento dos
carpas~de~prova. aphs emersdo do banho foi a temperatura ambiente.
Também trabalha—-se com um corpo-de-prova imerse por 150s no hanho ds
zingo fundido, entretanto resfriado em haus gelada.

B - ?repéracéﬁ gas chepas galvanizadas comercias
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Parg o estuds dag chapas galyvanizadas comerciais uwtilizou-ss
corpas~de-prava  obtides diretamente da tinha ge galvanizagho

continua industriatl.

{ - Ensaios realizedos

a) Técnica de microscopia 6ptics

s corpos~de-prova com revestimentos de zinco purec & #S . Chapas
galyanizadas comerciais foram submetidos & micrescopia Sptica, com o
intuito de visualizar—se a sstrutura dos dephsitos, através de suas
sggoes transversals,

4

ny Técnics de microscopia eletrfnics associada & microanalise

s mesmes carpos—de-prova sybmetidos & micrpscopla optica
faram sn&iisados pelp microschpio eletrénico de varredura, en
sarticuiar, psio sistema de microandlises.

Gabewse destacar agul 0s seguintes pontos:

i) as camadas doe ltiga Fe-2Zn puderam, ambora com ailguma
éifﬁcuidada; serem daterminadas quaﬁtitativamante peio sistema de
m%craaaétisg,

ii} & camada de ligs das chapas Ccomerciais nae puderam ser
gnalisadas &uantitativémente peip sistema de microandiise dads & 8susa
peguena espéssura.

5 sistema de microandiise também  fol ytitizade para
acompanhamenta 40 processo ge dissolugia gletroquimica dos
daphisitos, especialments das chapas revestidas cam z2inco puro.

£y Téonice da difratometris de rajos—X

4 téenircs c¢o difratometris de rsios-® foi utilizsds no santide

de se srocurar identificar 2 compesigdo da camada de fige das chapas

g4



gaivanlzades comerciais, aleéem de auxiliar 8 Ytécnica de dissolucho
eletroquimica acompanhbands a8 sequéncia de dissolugde que ocarre
gurante o processd eistroquimicn.

g7 Tecnica de dissclugho potenciodindmics

{voltametria de dissolugdo anbdical

Para o sstuyde da  estrutura dos depdsitos galvanizados por
metodo eletroguimico procuroy-se determinar 8% curvas de dissolugao
potencial - corrente tanto para o8 depbsitos de zinco purg comp para
¢8 deptsitos comerniais,

ipbs 8 vbtengdo das curvas globais  de Gissaiugéé procurpli-se
interromper o processe de dissglug¢do em varios ponicgs dessas curvas,
submetendo o8 curpos~de~prova obtides &g andlises gquantitativas
{microandiise ou difratometria de raios-X)

2} Técnics de dissolugio galvanostatica

5 técnica de dissolugdoe goivenostatica Fol utiiizada apenas
para o6 estudo dos corpos—de-prova dg depdsitos galvanizados
comarciais, objetivandp identificar uma coeréncia sy nao entre o0s
tipos de gissolugan obtidos através das duas téonicas
sletrogquimicas: potenciondindmics e galvancstatica.

Em ambas técnicass de dissolucdo sletroguimica o eletrolits
utifizade foi uma solugdo 2,5N de hidréxide de sadio (NalH) com pH

. N v =
medida igual a 13. A area exposts a0 eielrdiito & de icm .

5.2} Materiais

A -~ Dhapa dg ago

Para deposigio do  revestimsate de  2iaco uwtilizou-se opomo

g4



substrate chapas de agoe forneclidas npela Companbia Siderdrgica
Nacionai com 8 seguinte composigdo: § (0,03 -~ 0,05¥%, ®Mp (0,20 -

0,303%, & (0,0850% max., 51 (0,01 - 0,022% e P {0,0182% max,.

8 ~ Zincoe para depssigan

g geordo com @ Norms ABNT- NBR 632371388 (A&¢n ou Ferro Fundido
- HReyestimenio de Zinco por Imersac a Quente) o zince empregade no
processo d4¢  galvanizagho convenmcignal & do tTipo comum, com &
seguints composigio: Ph {1,803%max., Fe (8,08>% max., Gd (0,50%
max, 8 zinco (88,00X% min.. Assim, o z2inco fundide do panho deve ter
o teor de zince tgual ou malor que 38,00%.

O 2inco utilizado neste trabatho tem pureza de BH,80%.

¢ -~ Chapa gaivanizada comercial ~ GBN

Nesse o856 0 2inco utilizado para obtencdo do revestimento & do

tipo “Brass Special™ com a seguinte composigio: Pb (0,13 - 0,781%,
Fg (0,01 -~ 0,03%, Gg (0,01 -~ §,03)%, AVLD,30 - 0,482% e Zn
{palangnl.

5,3 Equlipamantos

& — Sistema eletrogquimico

fars levantamento da8 curva de dissoluglo potenciodinimica,
ytilizpu—-se o seguinte sistems eletroquimico: um Gergdor de FRampa
FEL O~ Madelp 2808 B, ym petencinstate FAC - Modeio 200 &, Gig
interface {desenvoivida no [FGW -~ URICAMP), um sistems computacional

~ SCOPUS para armazenamento e scompasnhemento dos dados em tempo real
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& ums impressora Emilia — PO

B - Reggistradar x-t
Para levantamentn das curves galvanastaticas utilizou~se um
Begistredor x-t PHILIPS - PM 8202, acoplado ap potlenciosiste FAEC -

Modeln 200 A.

& ~ Léldig Eletroguimics

4 réiluls etetroquimica utilizada consistiv da seguinte célula
de trés eletrodos: eletrodo de trabalho {(chapa revestida)l, gietrodo
ge referéncia (eletrodo de catomeiane saturadol e contra-elelrodo

{piatinal.

g ~ Foerng

Para obtencdo do zinco fundido gque ira revestir as chapas ds
a¢n desenvolveu—-se, no préprioc laboratério, um forpno de resisténcia
pars aguecimento e fusho do zinco. Acopicu—-se a esse forng um
sistema mecinico gque permite a imersdo & emersfio das chapas de @ago

ng banho ¢e zinco fundido,

E - HMicroschpio optico
Para observacso dgas camadas dos depositos dwtifizoyu~se um Hanco

Metaiografico ZE1SS - JENA, Modeis Neophot - 3.

F - Microscapio eletrdnico de v¥arredura
Pars ohservacio da estrutura dos depdsitos 8 goompanhamento  da

disspiugds eletroguimica  dod MEEMOS gytitizou—se um Microschpio

i
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Etetrfinico de Varrsdura, Marca Gambridge - Modelo Stereoscan 54-18.

L~ Sistema de microangiise

Pars angatise guantitativa da composigdo dos depdsitos 8
agompanhamento do processo de dissolugio eletroguimica procurpu-se
gtiitzar, guando possivel, o sistems de Microesonda Eistrinica, fno
casg um Sistems de Anidlise par Ensrgla Digperasiva (EOS)Y ~ Marcse Link

gasociads an Microstdpis Eletrdnico de Varredurs.

H -~ Difratdmetro de Haios-X

Para an&ilise oquantitativa da composigaoe dos depbhsitos 8
zocpmpanhamentso do processo de dissolugdo eletroguimica utilizou-se,
giterngtivamente ao éistema de microanalise, a técnica da
ﬁifratometrié deg raiogs-¥. 0 equipaéenta utitizado & um ODifratdmetro
herizontal da RIGAKU - DENKI e um gerador dg raiocs—-¥X de angdo

rotatarie, radgiagso de Cu (Kﬁ) . = 11,5418 %) Fittrada com Ni.

L geometria utitizada & do tipp & - 28,
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CAPITULD B

Hesultados & Anbdlise dos Resultados

8.1} iatrodusio

Mp papitula aoterior foram definidos ©s diferentes ensaigs
reatizados no sentide de se estudar ¢ dissolugde eletroguimica  de
depbattos galvanizadas, objetivando estabelecer uyma curva E v 1 gue
¥igsse & caracterizer a estrytuyra do depdsito. utiliza-ssg gomo
téonicas auxiiiares as anatises por miarnéaania fptica & eletrinica
g @B anéiié&s quant{tatiuas por migrossonua elegtrénica e por
gifratometria de raios-X.

iniciaimente serdo apresentados os resultades obtidos para as
¢hapas revestidas com zinco pure 3 posteriermente 08 resultados
gbtidos paha as chapas comerciais, cujos gepésitos SBO
caracterizaﬁés pelia presenga de uma Ccamadas de {iga Fe—Ai, ao invés

dos compostos intermetélicos Fe-Zn convencionais.
B.#! Estrutyra das thapas revestidag com zinco pure

ks micrografias das se¢bes transverssis dos depdsitos de zinco
pire obkitides para 08 giferentes fempos ge ImMersso 8409
porpos—~de-prova no banhe ge zinco  fundido s3e apresentadas nas
figuras 8.1 a B.8.

GCada uym desses corpos—de~prove foi submelide a anhtiss
quantitativa para identificacie das namadas de liges presentes &m

sads casn. 08 resultados obtidaos a partie ga apélise por microssonds
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Figura 8.%1: Segdo0 fransverss! do depdsitoe obtido para um  tempo  de

%ﬁerséa ge 15 segundos & resfriamento ao ar (400 xJ.

Figura B.8: Se¢ao transyersal do depdsito obtidoe para  um Tempo de

imerssn &8 30 segundos 8 resfriamento ag &r (400 xXJ.
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Fiowrs §,3: S2¢80 transversa' do dephsito abtido para uym tempo de

imersbo de B0 segundes e resfriamente age ar (400 3.

Figura B.%9: BSe¢Ho transverss! do despbsite obtide para um tempo de

imersfo de 1280 segundos & resfrigmento a9 ar (400 x3.

jea]
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Figura B.5: Se¢io transversal gp dephdsito obtido pars ulm tempo 48

imersas ge 240 segundas @ ragfrigmento a0 ar {408 x3.

um  tempg  de

Segho transversal dg depbsito oblido para

Figura B.B:
o

imersio de 150 segundos @ resfriamente em &gua & 1

{74l Ki.
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eletrdnics 530 o035 seguintes:
al Tempo de imersfo igual & 15 segundos
fis vamadas de ligs detectadas nesses depdsitos s50: camada eta,

tamads zeta, camads ée%t31 paligadsa, camada defta1 compacta e camada

gama, .
” 1

by Tempo de jmersdo loual a 30 segundos,

As camadas de ligs delectadas nosses depdsitos sio: camada eta,

camada zata, camada 5eit31 paligads, camada éaita? compacis ¢ camads

gama, .
g} Tempo de imersdo igual & B0 segundos
&% camadas de liga detectadas pness s depdsitos s$3o0: camada etg,

tamads zTefta, camads {ieita3 palicada ¢ camada gama

gy Tempo de imersag igual & 120 segundos

.

is camsdas de ligs detectadas ngseses depdsitos sie: camada eta,
samede reta, camada deita1 paligada ¢ camada gamaz.

2) Tempo de imersdo igual & 90 segundos

As camadas de |iga detectadas nesses depbsitos sép: camada ets,.
camads zeta, camada cieﬂ:a,i patigada, camada z‘.‘alta,2 compacta. Nao
houve a idenptificagdo da camsds gama, .

¥) Tempo de imersdoc igual a 180 segundos e resfriamento em agua

gelada

4s camadas de tiga detectadas nesses depbsitos s&o: camada eta,

camada zeta, camads deitaz paifgada, camads ﬁeita1 coempactas 2 camads

gama, .
” 1

H.9Y As curvas de dlsspiychp noetenciodindmica pare og  depGeitos  da

Zinog puro.



As figuras B.7 8 B.12 apresentam as curvas de dissclugdp para
08 corpos-de~prova obtidos para o8 diferentes tempos de  imersdoc  no
banto de zinco fundido. E£35as curvas correspondem &s microgratias
agresentades anteriormante ng respectiva ordem,

A tabela B.71 apresents uma comparsgde entre s  dados obtidos
pare  cada curva de dissolucdo.Em  todes 08 casoes 9 pica 3
gnepnlra-se & um potencial entre ~-1,3V & ~1,18Y e o segunde piceo
gpzontra-se em torne d8 -0,B84V “independentemente da espessury  da
camada de 2inco e da camada de ifiga. As correntes de pico {pice 11},
de forme gerail, estio entre 7omA e 77mA com exce¢do do depdsito
gbiidoe para 30 segundos de imersdo, ng gual & corrente de pico {pico
Ty & itgual & SHmA. As correntes de pico {(pieco &) estdo ng faixa de
£3mA ¢ 26mA com excegdo do depésite obtido para 240 segundos de
imersac onde a corrente de pico {(pice 2) & igual & 32ZmA.

Em todos os casos observa-se a formagido de uma  camada de
coloragdo preta gue se inicia apds 0 1° pico e permanece até o finai
o 2° pico. Essa camada se despreende com a continuidade do processo
de dissolugsn, gxceta no Cason ga corpo-de—provs  resfriado
ragpidamente, ne qual se observa a presenca dessa camada até o final
da curva de dissolugao.

Para poder associgr a estrutura do depdsito & curva
gletroguimica de disspjugdo, interrompeu—-se 0 processoe de dissslugdo
em warins pontos como mostram as  fTiguras B.13 08 B.14%, para O
denésito obtign cam 120 segundos de imersie no banho de ziwnco & para
o dgenfsito resfriado em dgus gelade, respectivamente.

£ tabsta 6.8 mostra 8s fases presentes para cade ponio d8 curva

gde disseiysdo obtida para ¢ depbsito com 120 segunaos da tmersho.
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Figura 6.7: Gurvae de dissolugdo potenciodingmica do deposito ebtide

para um tempo de imersdo de 15 segundos @ resfriamenta

ag ar (v = 1 mV/s),
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ap ar (v = 1 m¥ifal.



S84

&

Corrente{mAl

184

|3
-1.50. -1,00 -050 _0,00 0,50 1,00
Fotencial {Vsce)

Figuras 5.5- Curva de dissolugdae potenciocdindmica do dephésito obhtido

para um tempo de imers3e de 5O Segundos e resfriamento

ag ar (¥ = | mVifg).
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Gurva de dgissojugdo potenciodingmica do depésito obtida

gara um Ytempo de imersig de 120 segundos e resfrigmento

20 ar {y = 1 mv/s),
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Figurs ﬁ.ii: Gurva de dissolugio potenciodindmica do depasito obtido

para um tempo de imersio de 240 segundos e resfriamentso

an ar {¢¥ = 1 mV¥/s).
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Figura B6.12: Curve de8 dissoiugia potenciodindmica do depdsito obtido

para um tempo de imersSo de 1580 segundos € resfriamento

em &g9usd a 1°C (v = | mu/s).
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Tabgia §6.1: Comparagho dos dados opbhtidos para A8 curvas de

dissolugdoe dos depdHsitos de zingo

Temp s da Eapessura {(um) Corrante de pico {mh)
imersiois) Zincn Camada de liga Pice 1 Pico 2

15 17,5 15,0 77 23

34 9.8 - 12,56 17,5 58 23

3 12,8 ag.0 7 28

=) 20,0 ~ 28,4 50,8 ~ 88,0 72 o8
T g4y 12,8 - 28,80 g7,5 - 85,0 73 ac

184 33,84 - 47,0 § 33,0 - 47,0 73 28

OB




Evses resultados sBo obtidos através da  andlise da superficie do
corpp-de-prova apoes a dissolugdoe. Os pontos | e 11 foram anatisadaos
por microssoenda eletrfnica. 05 pontos seguintes, dada 4 paguena
.ﬁﬁgﬁﬁﬁﬁrﬁ das camades, foram analisados por difretemetria de ratos—¥
As fTigures B.18 a 6.1B apresentam 0% resuitados dessss analises, &
difratometria de rales~¥X fornsce bons resultados mas nao distingue
4 camada deitai &m ﬁaita? patigada e deita; compacta. Para © caso da
camada gama, entretants, EQSTiN{1} realizeg um sstudoe particuiar gnde
apresents Gados comparativos obtidos por difratometria de raios—X,
mestrande os sspagamentos interat8micos referentes &s camadas gama @

gama Com esses dades pode-se jdentificer na curva 8¢ disspolugso a

3

presgnge da camada gama, em alguns C¢ases & a sobreposicio dos picos

1

dg gama € gama, em vutros,

A tabela B.3 mostira as fases presentes para cada ponto da cuyrva
de dlssolucdo do depbsito resfrido em dgua gsiada. Esses resultados
foram sbtidos através da analise por micraseonda eietrénica  da
superficlie dos corpos—de-prova.

Ma analise de ambas as curvas de disso!uéﬁn & possivel observar
qus @ dissoiugdo tende a8 ocorrer na  forma de composStds Bu  por
camadas, nao sugerinde um processo de gdissolugie seletiva por
gilementos.,

Entretanto, coma o métodp de aniiise para avasliar o processo de
dissolugda & distinto parg cadms casc (180 segundos de imersio e
resfriado an ar, 1B0 segundos de imersdo e resfrisments em Agua
geladal, a#s informecdes tornaram-ze complemeniares.,

Ma anagltse por raios—X da dissplugidoe do depasito resfrisds @o

#r pode—sg identificar aiém das fases presentes em cada pantg  da
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Tagheia B.2: Resuyltados da analise de supe%ffc§e Dars 08

pontos da curva de dissolugide da figura 5.138.

gdifaerentes

Fases

Presentes

Ponto i Ponto {{ jPonto 111 jFPonto IV jPonte V jFonio Vi
Zata Zeta Zeta | Tmom0— | Tmmmm o e
Delta Delta Beita Detlta
Zn(OHé Zn(ﬁHé Zn(ﬂﬁé ZnﬁGHé
Gama1 {;ama,i Gama1
Gama Gama

HE
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bt g Composto/Eliemento
&8 ,61 3,349 Zn(ﬁH)E
Ty ’
7 31,38 2,84 Zeta
[¥al
Tt
= bt 4 b b bt 44 ame 4o 32,78 £,73 Zn M),
35,23 2,549 Zeta, Gama, Fﬂgﬁquegag
38,40 &, 48 Zn(DH)E
38,160 &,38 Zn(OH)a
38,74 2,28 Belta
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E§ 43,28 2,08 Zets, FaBGQ
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Figura B6.15: Diagrama de raiog-X para o ponte {ii da curva de

dissplugdy potenciodindmica do depésito obtido para 120

segundos de imersao e resfriamento ao ar.
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curva de dissniugdo @ presenca de hidréxide de 2inco. Nesse casg
também & Interessante observar gue a dissolu¢lo do 6epésits caminha
até o ponte trés da curva. parse 0s pontes sesguintes 1¥, V¥V e Vi a
andiise farnece resyl tados repetitivos, ou seja, indica & presenga
gdag fases dﬁital & gam31 durante a formagdo do 2% pice até o sauy
finai, guando se destaca & camada de coferagse preta formadas até
o pento il de curva de dissolugao,

Na analise por microssonda gletriénica da dissolugdo do
depésito resTrigdo em  Sgua gelada pode-se identificar methor o
processe de dissclugdo: entretgntoe néde Ba 8 identificagdn 4da
presenga dos hidréxides dada &s caracteristicas do processp de

analise,

& tabela B.3 mostra os resuitados obtides para esse depdsite,
Meese tabeia & intereasante observar a variagaoc do conteddo de ferro
para cade fase detectads durspnte o decorrer da dissolu¢do. O
sonteudo de ferro para cada fase tende a decrescer até que toda a
fase deise de gser detsctada. é importante observar agul gue mesmo
hevendo o decréscimo do contedwdo de Terro n3o ocorre & transformacao
dg uma fase em outra: o Gnico ponte que pode ser exce¢io é o0 ponto
¥ii onde a anatise indicae a presenga dg 11,35% Fe a 17,468% Fe que
gcarresponde & composigao da fase delta1k; entretanto, pela anallise
por microssonda ndo podemes afirmar gque Tenha havide alteragds do
reticuio origtaling, de forma a termos uma transformagsdo de fassa,
Também para esse depdsito observamos gue a maior parte da dissolugao
do depdsito eccarre até o poante V da curva de dissolugdo, No case do
2% pigo pode~se verificar @ variagdo do conteddo de ferro para ambas

faeas gama & gama pntretanto, a fase gams permansce até o final da

4 :
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Tabeta 8.3 Rasuitados da anadlise de superficie para

9%

pontos ds curva de dissplugdo da figurs B.14,

diferentes

Panta

{

Ponte i Panté [ Panto 1V Pontg V Panta Y1 Pontn Vi
Eta Eta Eta
Zeta Zeta Zeta
{5 ,88)%F1 (4, 849)%Fei (3,433%F¢
ﬁa%taip Deita*Tk
(8,83 - {(11,071%Fe
§,80)%Fe
Gam31 Gama1 Gama1
15,87)%Fe 149,581 31%Fei(8,73)%Fe
Gama Gama Gama
28,83 7%Fel{21,88)%Fe} {11,386 -
12,40)%Fe




dissolugde quando o sistema passa a sofrer grandes aumentos oa
corrente para pequena variascdes de potencial.,

Tomando como base B8EES resultadses progurou—se intersretar as
turvas de dissolugdn, ow ssja, assggiar o8 plcos de corvente 3
dissniucdo do depdsito,

Para tante tornou—se fundamential entender o comportamento de
ambos o3 siemantos constituintes do depbsite {(Fe - Zn) n& pressahics

do gietrbiito, cu sefa, NalH - 2,8 H com pH medido jguat a 13.

&s curvas de polarizecdo do Fe sm solugdo aicalina aquasaia}
mestram o seguinte comportamento {(Figyra B.18):
i}y regié&s ativa antre -1,84 ¥SQE ¢ ~{,684 Vscm gependendao ¥

caoncgentracgido do ejetréiite 1,08 - 18N) respectivamente,

ii) uma ecorrente ¢dge picoc para potencigis entre -1,049 VQCE
~0.89 ¥, o sfgni?icande uyma trensig¢gdc da dissclugde astiva para o
gatago passivo,

tii} um segundoe pigo de corrente gara potenciais entre

-}, 89 ESEE - ~§,78 uEGE que e8td assgciada & transigao do Fiime
Fagﬁd para Fezﬁa "

iv) regiso de passividade para potencisis entre ~8,74 VSCE e
-, %8 vgﬁﬂ.

¥} regldge transpassivae iniciando-se em ~0,4B Vsca parsa

giatrotitos menss soncentrados.

A figurs S.EB{E}é yma representacio esqueméstica de dissoiugao

potencicdindmica do zinco em solugao de NaOGH, onde pode—se dsstacar:

iy digsniucdo ative para potenciais até a faizxa de —1,18 Vgcg,

iiy uma reaido passiva pera potenciais préximos & —1,148 ¥SPE,

representada pain znfﬁﬁ}z.
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Pi13 uma regido de instabiiidade representads por ¥ - g,
iniciando-se progima & ~1.,10 Voor

Mumg tentativa de resumir essas iaformaghes pode—se dizer que:

i} o ferro sofre passivag¢do pars £ > ~0,84 Vmcg g

ity o zinco sofre passivagBo para B > —1,10 ysax‘

Em ambos 0% C3s0s 0% yalores $30 aproximados dadas 8s condigdes
ge gnsaio impostas &8 curvas de dissolugdo.

Yisto isso podemes fazer 8 ssguinte anélise dga curve de
digsoiucao potenciodingmica dos depésiﬁas dg zinco:

a) Depdsito resfriado ag ar ¢ tempo de jmersdo igum! a 120s

A figura B.13 apresentsa dois picos pastante distintos., No ponto

i para £ = —1,18 VSG corraspondents ao 1? pico, jdentifica-se &

E
presenga da camada 28ty, & portanto o zinco ou camada eta completou
Sua dissaiucéu atée esss ponto,.

Nos pontos 11 e Jii identifica—-se, ainda, a presengs ¢a camada
zets, sendo que no ponto 111 (& pode ser identificada a presen¢a da
cameds dejta. A camasda zets delxa de sstar presente quando se atings
g 2* picoe correspondente a E = ~D,BO vscx - Nesse potenciai
identifica~se também a presenga da camads delta, aparecendo, ainda,
& camada gama,.

. mapéamentc g0 segunde pico indice & presengs constante ds

ambas as camadas: deites e gama sendos gue nos poentos V e Vi também

1!
getecta-58 & presenca da fase gams nio identificads na analise da
agg&s Iransvarsal.

b} Depésito resfriade em Aaous geiada

4 figura B.19 apressntg a curva de dissolugdo para ssse

gendsito.
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No ponto | detecta-se somente & opresenga da camada eta. No
panto i} que corresponds dc pico de corrente para E o= -1,15 ¥
geteeig~38 4 Presencs dé Tincoe, aiém da camads zeta. o pontpo i1
deixa de apargcer a camads eta, detectando—se a presenga da  camada
teta 8 da camoada daftazp. No pontoe IV aparece a camada éeitaﬁk.
Adiantandg um pouco a dissoliugde, temos 3 continuidade da presengs
da camada ﬁeitaﬁk aparecends, ainda & camada gama, . Mo ponto Vi

detectamns um sequndg pico para £ = ~0,80 ?ch‘ Nessa reaidn ginda

aparece uma variagsa muito rapida no valor d3 corrente. Mos pontos ¥

g ¥i chsearysmos a presensa cas fases gama & gama sendo gue gama

1 ’
nado bavia nide identificada pela anagiise da 6630 transyvairsal,. No
ponto Vil somente identifice-vse a fase gamg, embora com g ressalva

¢o nonteddo de ferrp estar na recido de composigio de ﬁeita1k.

Lom gsses dados yma tentativa de sexplticitar & curva de
dissolugadon seféa:

i} associar o 1° pico & dissplugdo das fases eta e zeta, ndo
sengn possivel, pelo pracedimento utilizado dgiferenciar as
regifes de dissoclugho dessas fases,

ti) a dissovlugdc da cemada delta, gstaria a8 dando na

~

sescida ga corrente refativa & formacdo do 1° pico:

iti1} para ambos os gepdsitos o primeiro pico _ termina para
potencials praximoes & —1,00 vﬁcﬁ; nessa faixa de potencial O zinco
i% se sncontra na regido passiva sendo gue o ferro iniciaréd suas
passivagin para potenciails préximes a ~0,84 vgﬁm; cam isgn
podariamos  entander parguye as camagss dg%tai,gama1 2 qama
permaneoem ne curva de dissolugdo do depdsito resiriado ao &r, g &8
permangntiae da fose gams para R gepbhsitos resfriados g Agun



geiady,

3]

iy} para o depdsito resfriado Bm Adgua gelada rodemos ohseryar
Um pico de corrente para £ = -0, 80 Vﬂcm que podaria estar Sobreponde
gois feandmenogs - 258 i3
8808 nassagem de Faaﬂ6 pgarsa Fezt}e§ & @ regijo tde
instabliiidade da tinco,

¥ oem ambos 0% Cases, aphs p 29 pice, pode~se notar gque a
cerrente embora pequena ndo 8 ndta, de forma gque <taivez ndo s¢ja
possivel afirmar que haja um estado de passivagio completa. Aqui
deve-se destacar o fato de observar~se na figura 8.19 gz giminuic3o
ng caentebdo de ferro da fase gama e o desaparecimento da fase gama1
Guando s& gassa do ponto VI para o ponto VIl da curva de dissoiucido.
O valor da corrente observada pode, entde, estar relacionada &

disssiucde ftenta do ferre, tanto da fase gama gquante do préprio

substrato.

6.4 Estrutura das chapas revestidas comerciais

A figura B.21 apresenta uma micrografia da segdo transverss! de
uma chapa gaivanlzada comercial .

Através da técnica de difratometria de ralos~X, reailizou-se a
andiise da secdo transversal da chapa comercial, observando-se a
gresenga dos seguintes compostos intermetalicos e elementos {(Figura
B.28): Feaﬁfﬁt Faﬁla, Fe, At, Zn. Esses resultados estio de goordo
cam o8 resuitados apresentadoes por UREDNIGEK - KIRK&LDY(S}, Esses
resquisaderes investigaram © diaugrama e equiiibrio Fe~Zn~At ns

temperatuyra de e50°( (temperaturas oo pracesso os galvanizacio ). De

acordo com 2sse trabatho a2 seoudneia reguiar de formacdo das camadas

e



Figura 5.21: Se¢do transverss!l das chapas revestidas comercialis,

123



dg figa Te-Zn, no processg  de gatvanizagan do ferro & jnidbida
através ds formagio de camadas metaestéveis consistindo das fases.
Fazﬁiﬁ F&££3 . Essas duas fases compreendem 8 maior parte da
camada inibidora mas podam #Dcaaianafmsnt& serem acompanhadas  da
forma¢do de particulas da fase F&ﬁiz, Qutra informacdo importants
refere~-se & composi¢ac dos compostos Fe-Al gue aparecsm no gigarama
teranério Fe—-Al-Zn. ., UREONIGEK ~ KiRKALBY(Q} apresentam 08 ssgulintes

resultados para a composicio desses tephsitos:

Gamposto % peso Fe % peso Al
Fehl 67,43 32,57
Fehl, 51,00 - 51,50 48,45 ~ 48,00
Fe Al 44,00 -~ 47,00 53,00 ~ 61,00
Fehl, 39,80 - 42,00 $8,80 - B1,00

B.B) OLurvas de Dissolugcie Eletroquimica d8 OChapas Aevestidas

Comerciais

Para & estudo da camada de ilga das chapas revegtidas
comerclais através de técnica etetroquimica utilizou-se inicliaimente
& técnica de disspolugko potenciodinBmica. 08 resuitados obtidos com
esse estudo mostram gue, aparentemente, a dissplugao ~dos  compostos
Fe-aA] se& d& de maneira seletiva, ou seja, ha a aissniugaa
preferencial de algmentas como veremos a  seguir; 85686 Processe
gifere—~se daequele observado para 08 compoestos Fe-Zn.

Com o intuito de se confrantar esses resuitadoes utilizou-se

posteriormente & técnica de dissoiugcas galvanpsiatica.



&% Gurvas de dissolugdo potenciodindmics

A tilgure ©B.23 apresenta a curva global ge dissotugio
potenciodindmica utiilzande~se uma velocidade de varredura igual  a
P m¥is.

Fara corvefacionar & curva de dissolugdo com & esfrutura do
depasito interrompeu~se o processe de dissoiugie em varias pontos
come mostra g flgure B.249,

08 corpos~de-prova obtidos foram submetidos iniciaimente &
an&lise por microssonds eletr8nica. Entretanto, essa técnica de
anaiise fsrnéceu apgnas resultados gualitatives, Para o ponto | da
curva de dissolucdo, através de migrografias em MEY pode-se observar
duas regides distintas sobre a superficie ffigura B.255., A primeira
regian, @ Qque se aprasénta em releve ha & predomindnecia de zingo:
também aparece em menor proporgso o ferro ¢ uma ¥fraca indicagso de
aiuminto. & segunda regidoc tem aparéncia lisa, havendo 8
predomindnecia go fsrrp ¢ do amluminio: identifics~-se, ainda, uma
fraca indicagde da presenca de zinco. A guantificagdo gesses
resuitagos, entretanto, nao Foi possivel gevido & paguena
sspessura g8 camada inibidora, ocorrendo a interferéncia do ferro do
substrato: apesar gisso os resulftades indicam a presenga da camada
de liga Fe—&i.

Para quantificer esses resultados € 0% demais pontos da eurva
ge dissolugho, passou—se a utilizar a téonica de difratometria de
raips—~¥. A tabeia 6.4 spresenta o0s resuitados obtidos,.

f interpretacio desses resulfados & bastante coemplexa  dada 3
npssibilidade da sobreposigdn de picos de difarentes slemenics €

compustos, 0s picos cuia interpretaclo & duvidose ser@io expiicitados
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Tabela B.49: Resultados obtidos para a anélise de supsrficie para

pontos da curva de dissolug¢do galvanostatica.

Pento 1i{Ponto iiiPonto iiijPonto iViPonto V{Ponto Vi
Fepsas Zn, Al FeiZn, Al ,Fe Fg Fe Fa Fe
Presentes|Fehl, Fedl, Fell, Fehl Fedl, | Fehl,
Feﬁlg Faﬁia
Feaﬁis Feaﬁiﬁ Feaﬁi5 FEBAEE Feaﬂls
Ternario
Fedl Fehl Faeai Fedi
Zeta Zeta Zeta
Gama Gama
Ph Pb Ph Pb Pho Phb

128

53



. Micrograftia da superficis de chapas revestidas

Figura &.28¢:
camarciais apbs & ponto i da curve de dgissolugso

potenciodinamica.
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8 nequir,
{3 Figura 8.2B
-~ ¢ = §,943: soebhrepcsiciou de Fe & A1

~ 4

#,.56: neste pico podemos ainda extrapoiar o pica d = 2,48
Dada & posigas 40 ponto | na curva de dissolugao pode-se considerar
gue hé & sobreposi¢io dos pices do Zn e Ph, wisto gque também 3
analise por microssonda eletrénica indica a pressnga do Ph,

-4 = &,388: considerando a8 posigde do ponts |} na curva de
dissoiucdn, haveria a sobreposigho de picos do Zn e Fe Al_.H& ainda

g Fe . b..

g possibilidade da P?Bﬁﬁﬂﬁa go F8354 2%y

ity Figura 8.87
- ¢ = 1,43: snbrepesicée das picos do Fe & A

- g

4]

2,48+ sahreéasigén d40s picos do Zn & Pb, tendendo mais ao
Pb dgevido a intensidade go pice relativa & posigan do ponte na curve
de ¢issolugBo.Pode haver ainde a sobreposic¢io do Zn(OHDE,

-~ ¢ = 2,0588: negse cast embara o vaior do espagamento — 4 - se
aproximemais do valor daqueie cerrespondente ao Zn sua Iintensidade
& mpito grande. dessa forma poderiamos associar esse pice ao FezAiﬁ,
com alguma presencs de Zn, Pode haver ainda @ sobreposighion dos picos
gas axidos de fTerro,

~ ¢ = 1,349: sobreposi¢do do Zn, FeZn_e Fe Al , tendendo mais
B0 Eezﬁis.

it} Figurs B.28

- d = 2,48: considerg~se nesse pontn gue © pics coOrresponds
gxciusivemente ag Pb com sobreposican do pico retativoe an Zn(ﬂﬁ)a,

j— é -

)

PRI carraspondeg &80 ?&aﬁiﬁ com 58 pBossibitidade ga

sehrepasiodn dos picos dog bHrides de ferra.
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eposigiao de picos do Fﬁzixi5 & Zn(aH)2
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carresponde ac Fe

iv} Figura B.728

i
8

1
i
IR
o]

ctarrespande ao Fezﬁiﬁ {mais ns Gxidos de farro)
- g4 = 1,43 corresponde ag Fs
vi Figura §.30

- 4

g.,0%: corregsponde ag Fe2£}5 {mais ns &xidos de ferro?l
- g4 = 1,34: corresgponde ao Fezﬂis.
¥i} Figura B8.31

- 4

]

2,07 corresponde a0 Fezﬁiﬁ.

finalisando esses resultados pode-se nbservar gus:

a) & an&glise da seg¢ho transversal indics o5 compostos Faz Al e
Feﬁ%ﬁ camb constituintss da camada de liga inibidora:

by nos pentes } e 11 d8 curva de dissoiugdo obhsearva-sg @
sresenga fdos compostos intermetilicos Fe—-Zn, mais especificamente as
fgses gama & zeta:

¢) an fnterromper p processo de dissnlugin eletrogquimica  ao
iengn da curvs giochal de disscelugdo nota—se que:

-~  ng pobto !, aparece altém dos campastbs Fe2A159 Fehla
{presentes na anklise da segdo transversall, o composte Feldl,, ¢
quai de acordo com a8 teeria poderia reaimente estar presente.

~ nro panto b, aparece atém dos compostos ¢ltados
anteriormente, 0 compousto Fedl, além da possibilidade da presenga de
um composio ternério Fe—&i-Zn;

~ po ponto Hii, afoc mais se detecta a presenga  do composto
?aﬁia; gntretanio, psr@anecem 0% compostos Feaia, Fedl, Fezhiﬁ;

~ pu wonto 1V, sio validas as mesmas observagbes anteriores,
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com #xcetas da possibilidade de um composte ternario Fe—~Al-Zn;

= po poente V permanecs a prasenga dos  conmpostos Feﬁig LFeht e
F&g&éﬁ;

- ne ponte Vi detecta—-se a gresenga do0s  compostos Fedl, e
FeaaEﬁ {indicacdo baestante fracals Fghtl,

E presenga de composios intermetéatiicos Fe—Zn & anslisada

sar BORZILLG - HAaHNSD),

gm séy trabaihe 08 pesquisadores destacam
g fato de haver um crascimento, provaveimente focaijzado, gesses
sempostes, significands "quebra de inibigde”, & qual pode ester
reiacionads & temperatura do banho e ao tempo de imers&o da peg¢e 0o
banho, 0 fato desses compostes nHo serem observadus na  anaiise da
segan transversal, e serem ogbservados apbs algume dissolugiae dgo
dephsito com posterier analise da superficie, poderia ser uma
indicacio ¢¢ gue reaimente esse ¢rescimento & apenas localizady.

A gnadlise do comportamento dos compostos Fe—ARl &, por sutro
itado bhem mais complexa.

Seris importante gestacar iniciatmente a composigse desses
compostos, ievanda em conta o contedide de aiuminio presente nes
mesmos. Em ordem orescente:

" FehAl Fedl, < Fe Al < Fehl,

GLom esses dados pode—se verifticar gque &0 considerarmos @
analise da secd0 transversal, estdo dipicialments presentes 0s
cumpostos com maiores teores de aluminio, ou seja, FezAi$ g Feﬁig,

031] pgﬂte i da curyvs de dissolucic aparece comg  tomplemento o
composto ?3&?2, g nual sgria o composte sSeguinlg  numa argem
geprescente do teor de aluminin., Eptretesto, esse comppeto  pode

astar presente de goorde com o estudo de UREONIGEK - KIRK&LBY{S).
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ho srosseguirmos o processo de dissciuglo, ponte 11, aparegs
além dos vompostos anteriares, o composto Fehdl, que & 6 composts com
mepnr teor de siuminio.

Mo ponto seguinte da curva de dissclucdo, poate 1ii, nBo mais
&g detecta a presenga do composte com maior teor de aluminio, Fe&ia,
astandn presentes os demais compostes. Nas duass etapas seguintes
manteém—se 5588 resultades: ao poanto Vi tem—se ume fraca tndicacio
dos compostos Fﬁzﬁis , Feﬁiz e Feaki.

Feita a analise dos resuitados do0s corpas—de—prova, obitidos em
giferentes ﬂﬁntus da curva de dissolugdn de chapas revestidas
comerelpis, poade-sg fTazer as segulnies observagbes:

-~ g tipo de dissolugBo gue apareniemente estd ocorrendo & do
tipo seletive e refere-se ao aluminio presente nos compostos Fe-Al;

-~ gom a dissoiugso preferencial deo aiuminio estaria ocorrengo
ums transfarﬁaqéu de fase, onde passam a prevalecer os compostos com
menares teores de afuminio.

Assim como fol feito para as dephsitos de zinco purop, deve—se
também discutir, psra as chapas comerciais, a8 questdn de como
relacionar a forma, ou os picos de corrente da técnics de dissolugdo
potenclodindmica, com a sequéncia de dissolu¢do ovorrida na camada
tnibidora. Para tanto faremes uma analise a partir da figura 8§.24.

fode~se notar na curva de dissplugho dois pices distintos., O
grimeiro parg £ = —-1,28 VgnE, s gqual numa agssociagao aas depdHsitos
g# zingo pure, correspondaria & disseaiu¢do da camada eta, com
sphreposicho da dissolucdo dos cowmpostos Fe—in,

Nn vaior g8 corrente maxima go segunde pice psra E = -0,85 USCE

getacia-as gssentialimente 8 pPrEsSBEasd gos compostos ©OoMm MWMEAQres

1



teores de aluminiog, 08 guais apérecem peia provavei dissof yugdo
selstive do aluminio originaimente presente nos compostos Faz &!5 e
Feai_.

§ segundo pico pode assim estar relacionads & dissolugdo desses
compoestos visto gue no ponto ¥i da curva detecta~se apenss uma
frace indicagdo dos compostos Fehl & Fe Al e Fedl.

0 ssgundo pico de disscliugdo es5td na falxs de passivagio dos Fe
assim como obhservames para os depdsites de zinco pure. Também
ohseryamos que 8 anélise da composigap da superficie permansce a
mesma para 08 pontos IV & V. 8 ponto VI & de interpretagédo duvidosa
yistoe gue as indicaghes sBn muite fracss: a maior probabiiidade
seria a #& que os trés compostos presantes estivessem dissolvidog

até o final do segundo pico.

B} Curva de dissolugho galvanostatica de chapas revestidas
gomerciais
fom o intuite de confronter 08 resuylladoes obtides com a téenica
de dissclucBo potenciodindmica, fez—-se uma andiise da curva de

gissolugs80 gslvanpstitics, gtitizando—se a8 mesma metodologia

anteriar.

A ¥igura B.32 apresenta a curva giobai de gissniugio
gaivanostadtica, utiiizando uma correnie de dissolugaon fgual a
5 mﬂfcmz . Para poder correlacionar a curva de dissoiugan

gletronuimica com a estrutera do depésito e o processe de disspiugde
go mesmp, interrompeu—-se o processo de dissolugdo em varios pontos
como mostra a figura 5.33.

4 tabsta B.S apresenta os reayltados oshiidos, ytitizandog~se @
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métady de difratometria de raios—~¥ para anélise da superficle das
amostras. As figuras .39 a .37 s8p referentes & ess5as anaiises,

Também aquil a interpretacio dos resultados obtidos & complexa e
dgestacam-se 08 seguintes aspeclos:

i3 Figura 8.349

- ¢ = 2,855: sohrepesigdo dos  picogs  relativos 808 compostos
Fedn . {fase zeta) e Fe,Zn,, {fase ngamal.

~ g = 2,48: sobraposigas dos pices refatives ae Zn & Pbh.

- g

#

@,34: sopreposican dos picos refatives ag Zn(ﬁH)Z e Al

it

- 4 2,03: sobreposicio dos picos relativos ao Fe ¢ Fehl.

i1y Figura 6.3

- g = 2,48: pcdémse conpsiderar ainda como $obrepesigio de picos
reiatives ag In £ Fbh.

-~ g = 2,3%: considerg-se ainda como soebreposicsdo des picos  do
&1 w Zn{QH)z.

~ g = 2,03. pede~se considerar ainda como sobrepesigio dos
picns rejiativos ap FeAl e Fs: entretanto, c¢onsidera—se maiocr a
inftuBnocia do ferro do subsiraio.

L anslise dos picos relativos sos demais pontos da curva de

gissplugio podem ser sumarizados da seguinte maneira:

i
2
i

2,34 corresponde ao pico do Zn(ﬂﬁiz.

-~ ¢ = 2,03: corresponde a0 pico do feérro.

4
R
]

1,43: corresponde ag pico dgp ferro.

Considerando esses resultades poderia-se fazer @ seguinte
anklise a respeito da forma da curva de diss0lugdo galvanostatica:
no ponte | oda curva obssrva-se & presenga de compostas Fa-In e do

composto Fedl, que & o composts Feht com menor  teor ge atuminio:
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Tavela 6.5: Resyltade das andiises de syperficie das amostras
dissoelvidas galvanostaticamentse,
Fonto { (Pento (1} Ponte 11{{ Ponto IV] Ponto ¥
Fe Fe Fa Fe Fe
Fases A Ai
Pregsentes Zn Zn
Fahl Fehl
Zn{oH) Zn(GH}a Zn(OH)E Zn(OH)E Zn(ﬁH}a
Fo Fb Pb Pb Pb
Zets
Gama

§eha
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geve-se ¢onsiderar também que a dissolugd0 se processa, na sua quase

totgtidade, 8 um potencial préximo a - 1,8 ¥ patencial no  qual

scE

ambos elementos ~ Fe e Zn ~ esta0 em suas regides ativas, oK sejs,
sofrem dissolugan. Ao fazer uma associagho oom a curva de dissolugdo
potenciadindmica dessss mesmoes depdsitos paderias—se dizer gque até o
pontg i pratiéamente tode o zinco se dissoive: até o ponto {1 os
compostos Fe-~Zn sofrem dissolfucdoe assim camo 08 compostos Fe—Ald
inicialments presentes, Fa&is & Fezﬁls . passaram para a8 forma da
fase Fedi! dadas & dissolugdo preferencial do aluminio.

s pontes IV e ¥, dado =ap vaior de potencial préximoe a
- 1,08 V poderia estar Trelacionados & regiko de passivagde

SCE

instavel do zinco.
8.5 Sintese dos resultados

tima discussio suscints dos resuitados obtidos seris a gseguinte:
568 Ccompostos intermetalicos Fe~-Zn tendem a sofrer um processoe de
‘disssiugan nan setetiva, enquanto gue 05 compostos Fe—Al tendem a
sofrer um processeo um processo de disspolugio seletive no eletrdtito
ytitizado,

No tapituio 9 discutiu~se o trahaiho de PIckERING " no qual o
sutor analisas oo aspectos de dissolugdo de i1igas bindrias, o gual
pode ser sintetizado nos sequintes pontos:

iy para AES > P volts hé a tendéncia para dissolugdo selstiva
gn metail menos nobre que compde a jiga;

ii) para AE = 1 voit, @ tendBncia & dissolu¢lo seletiva

crasce coam o aumento do conteddo do slemento menos nobre, @ decresce
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com © sumento 90 vonteddo do eiemente mais nobre:

§11) para AE ¢ 0,5 volts B3 & tenddncie & um Pprocesso de
dissolucio nio seletiva,

Mo casp dos compustos Fe—~Zn temse:

o ¥

Ezn = = ,783 Vmw 2 E},“ = o~ §,4940 v&am
AET = 0,323 vV

De scordso com o modeio de PICKERING, hdéd a tendéncia a um
processn de dissolugdo nio -~ seletivo, o gqual pode ser gbservado com
o resuitado dos estudos do corpos—de-prova obtidos apds diversas
gtapas dg processo de diasuiucéa atetroquimica.

Ho caso dos compostos Fe*ﬁl.tem-sa:

E:L = 1,87 Vsm: ¢ E:'e = - 0,99 me

=]
AET = 1,83 V.

H

Be acorde com o modeio de PICKERING, H £° 1.83 ¥
carresponde, mals proximamente a0 caso onde AiEG = 1,688 ¥V, onde o
processo de dissolu¢ao seietive ou nio seletivo estaria vincuiaéa an
contebdo do elemento hsnas nobre, ne caso aluminio.

Coms vistas anteriormente 08 composios Fe—hl S&0 assim
cigssificados numa ordem crescente do conteddo de aluminio:

FeAl < FeAt, { Fe Al { Fehl,

Ao analisarmaes principaimente 08 resultados obtidos atraves da
técnica de dissolugdo potenciodindmica poderia se dizer gue:
dgentre nos compostos iniciaimente presentes, Fe&ia & Fezﬁiﬁ, cam
maiores teores de afuminio, o primeiro gstaria sofrendo um processo
ge dissplucho seletivo enquanto que os demais tepderiam a permanecer

até o final oa etapa de dissoiugd3o va camada dg revestimento para

F = - 0,8 v$cﬁ. fsso poderia estar indicando gug €s58e8 compestas
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sptariam dissolvendo como fases e neéo como elementos,
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CAPITULD 7

Conclusies

e acordpg com ps resultsdes ohtidos pode~se chegar &% seguintes
conciysdes guanto & estrutura dos dephsiftes e seu caomportsmento

frente 3 um processn d8 dissolucho eietroguimica:;

£ Nas chapas obtidas em laboratério (banhe de zinco pural

{1} As camadas de liga Fe~Zn tendem & sofrer um processe de
dissaiugdn {(potenciodindmical) nao-sejetivo.

{2y 4 veioolidade de dissoiugdn potenciodinagmica gas camagas
Fa~Zn tende a diminuir a partir do término do 12 picy da curva
de dissolugdo, devido possiveimente & pasgssivagap do ferro & do
zinco a partir de determinados potenciais,

{3) No processp de dissolugio potenclodindmica o ferro tende a sair
mais rapidamente da estrutura das camadas de liga, embora o
grocesso de dissolugio tenha caracteristica ndo-seletiva,

{4) 0 processo de dissplfugdo potenciodindmica ndo permitiu, nas

condigies ensailadas, uma total visualtzagdo das etapas ge

dissclucBo das diferentes camadas de liga Fe-Zn,

By MNas chapas comerciais (contém aluminig?

¢13% A presenga ¢de compostos intermetdiicos Fe~Zin & observada, embuora
ns mesmos devessem ser suprimidos peia adigdoc de atuminio ag
sanho de zinco fundido.

{2y K estruturs g8% camadas de liga epcoptra-se de acordo com agusia

gdescprita  por U BEDNIGEK-KIRKALDY (ref. 17 cap.3J, tendyo &
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{3}

(4}

(53

{8)

{12

COmposigan ?88515 & Feﬁis.

gg compostos Fe—-81 sofrem um Processo de gissolugio
potenciodingmico distinto dependendc do conteddsg e aluminig
presente; a medida gue o tear deg aluminio decresce, ra

compasicdo do compoesto, 0 processo de dissolugdo deiwxa de  ter
carater seletivo, coem dissolucio preferencial go atuminio,
passands 8 ter um carater de dissolugdo nao-seletivo,

m processeo de transformacée de fases pods ocorrer durante @
dissolucio eletroquimica {(potenciodingmica e galvanostatical dos
compostos Fe—Al devidp & dissoiugan ereferencial do aluminio
presente na fase rica em stuminio.

0 processn de dissolugdo potenciocdindmica adc permitivy, nas
ﬁaﬁﬁicﬁes g0 ensgio, ume total wvisuatlizagdo das etapas de
gissolugio dos gdifterentes composios Fe—~Al presentes na camada de
tigse.

g srpocesso de dissplugde gaivanostatica mostrou-se pouco
eféc?ante para o estude eletroquimico dado ao elevads tempon de
ensaio (supérior a8 f hera) e aos resuitados obtidos (dissolugdo

preferencial deo atuminiol.

C) Em ambas as chapas

0 modein de dissolucio ejetroquimica segue o models de PICRERING
{ref.% cap.4) que associa o modo de dissocliugdoe (sseietivo e
nan-seletivo) & diferenga esntre o0s potenciais padrio dos

slementos (a4 compostos intermetéiicos) constituintes da liga.
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