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RESUMO

Com o crescimento do uso de revestimento para prote¢ao do aco além da convencional
protecao de zinco puro, fez-se necessario o desenvolvimento de revestimentos diferentes dos
que ja estavam sendo usado no mercado, como a liga zinco-niquel. Tendo em vista essa
prerrogativa, este trabalho tragca um comparativo entre revestimentos metalicos de protecao,
afim de saber qual o fator que garante maior durabilidade contra a corrosdo do ambiente. A
metodologia foi dividida em um estudo laboral sobre as composi¢des quimicas e estruturais
dos revestimentos de Zinco e da liga Zinco-Niquel, sendo analisadas a quantidade de
elementos presentes e as microestruturas formadas a partir de tais composi¢des através de
técnicas de EDS e artigos cientificos com analises de DRX. Para compreender este estudo e
poder tragar o paralelo da pratica e teoria, foram realizados teste em névoa salina pela norma
ASTM BI117. Discutiram-se assuntos sobre a composicdo quimica e estrutural dos
revestimentos € como eles podem influenciar diretamente na resisténcia a corrosdo
apresentados nos testes de salt-spray e como 1sso pode afetar na escolha de qual revestimento

usar.

Palavras-chave: Revestimento. Zinco-Niquel. Salt-spray. Tratamentos Superficiais. Zinco.

EDS.



ABSTRACT

With the growth in the use of coatings for steel protection beyond the conventional
protection of pure zinc, it became necessary to develop different coatings from those already
being used in the market, such as zinc-nickel alloy. In view of this prerogative, this work
draws a comparison between protective metallic coatings, in order to know which factor
guarantees greater durability to corrosion in the environment. The methodology was divided
into a labor study on the chemical and structural compositions of Zinc and Zinc-Nickel alloy
coatings, and the amount of elements present and the microstructures formed from such
compositions through SEM/EDS techniques and scientific articles with XRD analyses. To
understand this study and be able to draw the parallel between practice and theory, a saline
mist test was performed according to the ASTM B117 standard. Issues were discussed about
the chemical and structural composition of coatings and how they can directly influence the
corrosion resistance presented in the salt-spray tests and how this can affect the choice of
which coating to use.

Keywords: Coating. Zinc-Nickel. Salt-spray. Superficial Treatments. Zinc. EDS..
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1 INTRODUCAO

O uso de materiais, como um todo, é cada dia mais dnico para a humanidade. Tendo
em mente isso, € cada vez mais necessdrio usar de prote¢do para aumentar a vida util dos
materiais metdlicos para tentar diminuir o custo de manutengdo e troca dos mesmos, além de
evitar colapsos em estruturas e maquindrios. Com essas problemadticas, é necessario revestir
alguns materiais metdlicos com outra liga de metal, geralmente de “sacrificio”, menos nobre e
mais barato, para aumentar a resisténcia, geralmente a corrosdo do ambiente em que as pecas
sdo inseridas, principalmente em ambientes agressivos, como regides industriais e regides
litoraneas.

Apesar de se usar vdrias ligas metélicas diferentes para realizar esses revestimentos,
principalmente dependendo do tipo de uso, as mais comuns sdo as ligas metélicas de zinco,
sendo elas puras ou adicionadas de algum elemento quimico, como o niquel.

A proposta inicial foi trabalhar de forma simples e barata o material, fazendo aumentar
sua vida 1til sem apresentar corrosdes aparentes, no caso do ago, corrosao avermelhada que
provoca colapso na estrutura. Assim, foi visado estudar, inicialmente, a diferenca da
composi¢do quimica e estrutural de um revestimento de zinco puro e de um revestimento de
liga Zinco-Niquel, a qual teoricamente tem 88% de zinco e 12% de niquel, ambos em peso.

A utilizacdo de diversos materiais em adi¢do a liga de zinco visa, principalmente,
aumentar o tempo de resisténcia a corrosdo atmosférica do revestimento, porque apesar do
zinco ja ter um tempo de vida util muito grande, alguns usos demandam um tempo de vida
maior, devido a uso em ambientes mais agressivos como citado anteriormente.

O controle dessa resisténcia a corrosao nao € exato. Porém, ha testes realizados nos
materiais ja revestidos, que podem nos orientar em relagcdo o quao resistente pode ser o
material em um ambiente agressivo. O mais utilizado na industria em geral é o ensaio de
nevoa salina ou salt-spray, que basicamente € a inser¢do do material que se deseja testar em
um ambiente adverso, com exposi¢do a nevoa salina constante o que aumenta rapidamente a
degradacdo do material. Com o tempo que o material resiste sem apresentar corrosao do
substrato (geralmente aco e corrosdo de cor vermelha), faz-se uma estimativa do tempo que
esse revestimento realmente suporta em campo. Logo, neste trabalho comparamos a
resisténcia de materiais com dois revestimentos diferentes nesse teste e os aspectos apds horas

determinadas nesse teste, seguindo sempre as normas padrdes para o teste.
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2 OBJETIVO

Realizar um comparativo entre a resisténcia a corrosao de revestimentos de zinco com
revestimentos de ligas metédlicas a base de zinco com adi¢cdo de niquel, observando a
composi¢do quimica dos revestimentos de modo semi-quantitativo, as possiveis estruturas
cristalinas e a resisténcia a corrosdo em teste de névoa salina.

Os objetivos especificos sdo:

e Observar qual dos revestimentos suporta mais tempo sem apresentar COrrosao
vermelho no teste de salt-spray;
e A composicdo quimica dos revestimentos de forma semi-quantitativa por

analise de EDS;

e Como a composi¢do quimica pode mudar a estrutura cristalina do revestimento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.1 Revestimentos

Primeiro, € necessario introduzir o conceito de superficie. Superficie consiste em uma
camada que pode variar desde algumas centenas de nanometros até alguns milimetros sobre
um volume de material. As propriedades dos revestimentos ndo dependem somente do

material e do processamento, mas sim do meio ao qual este estd exposto!!l.

Figura 01: Estrutura do revestimento/substrato.

\\i ma Revestimen ubstra

» Rugosidade  Propriedades eletrénicas
imento - Erosédo « Caracteristicas friccionais
» Corrosédo - Porosidade

+ Oxidagdo e

-

. « Adesdo + Tensoes residuais

+ Coesdo » Trincas/defeitos
< « Multicamadas * Gradiente de composicao

Miip telifalce = _ —
Adeséao » Barreiras difusionais
Interdifuséo « Coeréncia cristalografica
M Propriedades * Propriedades
< Mecénicas térmicas

>

Fonte: Kalpakjian, S., Schmid, S.R. , 2000.

Inicialmente, os revestimentos foram criados para tornar os materiais metdlicos mais
bonitos a olho nu. Mas logo se viu um jeito de se ter uma grande vantagem em tratar da
superficie de um material, j4 que se trata da regido mais energética de um material, entdo é
uma regido que deve ser “protegida” ou que se deve ter um tratamento especial.

Os primeiros revestimentos datam da Roma antiga, quando os romanos ja utilizavam
um robusto e primitivo revestimento de zinco sobre as pecas do cotidiano, como langas,
escudos, adornos em geral e na construcdo civil. Com o passar dos anos, foi-se refinando,
tanto o modo de revestir os materiais, o quanto os proprios revestimentos[1].

Hoje, com todo esse avanco, hd varios tipos de revestimento para diferentes tipos de
aplicacdes, sdo eles: Tecnologia de superficie, tribologia, tratamento e aplicacdes. Para cada

parte destes usos, ha uma aplicacao diferente que é requerida para tal[2].
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Superficie: Trata das propriedades, divisdes, integridade, estrutura, textura e
rugosidade da superficie do material, que engloba em si trés subdivisdes: substrato, interface e
revestimento[2].

Tribologia: Trata da ciéncia que estuda o desgaste da superficie; deste modo a
tribologia trata dos desgastes, atrito, abrasdo, friccao, lubrificacdo e demais fendmenos que
podem desgastar a superficie do material, seja ele o revestimento ou o proprio substrato do
material[2].

Tratamento: Sdo as técnicas utilizadas para tratar a superficie; isso indica que pode
haver ou ndo depdsito de material sobre a superficie do substrato. Esses tratamentos podem
englobar tratamentos mecanicos, fisicos, térmicos e quimicos, podendo até mesmo haver
mistura entre mais de um desses tratamentos citados. S3o exemplos de tratamentos de
revestimento: retifica, endurecimento, deposi¢ao, entre outros[2].

AplicacOes: Sdo as mais diversas formas de aplicar, praticamente, os revestimentos, 0s
mais comuns a serem listados sdo revestimentos para diminuir o desgaste, a oxidacdo,
corrosdo do metal base, para fins decorativos e até para microeletronica[2].

Para este presente trabalho, serd usado e falado mais sobre o tratamento de
eletrodeposi¢cdo e galvanizacdo, com a devida aplicacdo de protecdo a corrosdo; além disso,
foi tratado de falar sobre revestimentos galvanizados e de ligas zinco-niquel e suas condi¢des
de trabalho/deposicdo sobre o aco, que € o material de estudo e trabalho mais utilizado na
industria.

Para aplicacdo em engenharia, primeiramente € necessdrio analisar a superficie que
serd usada, se essa superficie precisa ser lisa ou ter alguma rugosidade, além disso, ainda ha
de se analisar se a superficie serd lubrificada ou seca, e em que temperatura serd submetido as
pecas, visto que € sabido que em altas temperaturas € comum os componentes deslizarem um
sobre os outros, além da temperatura das pecas que podem variar de temperatura ambiente até
altas temperaturas, e por fim, a diferenca de carregamento disposto sobre as pegas trabalhadas.
Sabendo dessa problematica, trabalharemos com o tratamento de eletrodeposicdo, que nos é
util em grande parte dos dilemas abordados, e depois, falaremos especificamente do

revestimento zinco-niquel[2].

3.1.1.1 Eletrodeposicdo

Eletrodeposi¢dao é um processo de blindagem onde os fons metalicos em uma solucao

sdo levados a partir de um campo elétrico para revestir o eletrodo, que geralmente é o
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substrato que se deseja revestir. O objeto que serd revestido € conectado ao polo negativo de
uma fonte de energia, funcionando como cdtodo no qual ocorrerd a redu¢ao do metal na forma
de depésito superficial, enquanto o metal que sofre a oxidacdo deve ser ligado a um polo
positivo, o anodo. Para aumentar essa eficiéncia, é necessdrio que haja em solucdo fons do
mesmo metal do anodo[3].

No processo, as rea¢des ndo sio espontineas. E necessdrio fornecer energia elétrica
para que ocorra a deposi¢ao do metal a partir dos seus ions mediante fornecimento de elétrons
(eletrdlise). Trata-se, entdo, de uma eletrodeposi¢do na qual uma corrente continua é forcada a
passar pelos eletrodos e pela solucdo, fazendo com que o metal que da o revestimento seja
ligado ao polo positivo para promover sua oxidac¢ao, repondo na solug¢do os cdtions do metal
eletrodepositado no objeto condutor ligado ao polo negativo[3].

Esse processo tem algumas utilidades, a mais importante € a protecdo a corrosao,
porém ele também € util para melhorar a condutividade, aumentar a soldabilidade, estética,
aumentar a dureza superficial[3].

Um exemplo de eletrodeposicao muito comum € a doura¢ao de um anel de aluminio.
Ao banhar de ouro um anel feito de aluminio: O anel serd o cdtodo ligado ao polo negativo da

pilha enquanto no polo positivo (dnodo) devera haver uma lamina de ouro[3].

Esses eletrodos podem estar mergulhados numa solug@o aquosa de um sal de ouro, por
exemplo, o Nitrato de ouro (III) [[[Au]](NO3)3]. Como ha a lamina, ndo € necessiria uma

concentracdo muito elevada.

Polo negativo (citodo): Au** + 3¢ — Au - semi-reagio: Redugio

Polo positivo (dnodo): Au — Au** + 3 e - semi-reaciio no anodo: Oxidagio
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Figura 02: Célula de Douragao.

Fluxo de elétrons

2N

Anodo (+) Cétodo (-)
Placa de "~ g
o i
revestir de
ouro

Solugdo de
nitrato de
ouro I
[Au(NO:)s)

Anodo: Au — Au3t+ 3e-

Céatodo: Au3++ 3e- — Au

Reacao Global: Zero
Fonte: Kalpakjian, S., Schmid, S.R., 2000.

3.2.1.1 Galvanoplastia: uso e processo

O Zinco comecou a ser usado na constru¢do desde o Império Romano. A utilizacio de
Zinco como revestimento protetor de estruturas em Ferro, tem a sua origem na India e a
primeira evidéncia advém de Armaduras indianas do século XVII existentes no Museu real de

armas e armaduras, no seu pdlo de Leeds.

O primeiro registro histérico cientifico de Galvanizagdo ocorreu em 1742 quando um
quimico Francés, J. P. Malouin apresentou a Royal Society vdrias experiéncias envolvendo o
revestimento de zinco fundido de pecas de aco. No entanto teria que se esperar quase 100
anos até que a primeira patente de Galvanizacdo ser depositada por Stanislaus Modeste Sorel

em 1837. O processo de Sorel era bastante parecido ao usado hoje em dia.
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Figura 03: Ilustracdo de eletrodeposicao.

Anode[—"—+
(*) b

D.C. Current

Cathode
()

Electrolyte

Fonte: Kalpakjian, S., Schmid, S.R., 2000.

O nome Galvanizacdo provém da Lingua Francesa e tem origem no nome do cientista
Italiano Luigi Galvani que descobriu o efeito Galvanico em metais e foi usado por Sorel para
descrever o mecanismo de protecdo do ago por revestimento de Zinco. O termo Galvanizacao
generalizou-se de modo a que hoje em dia significa o revestimento de pecas com Zinco ou

ligas de Zinco, com a exclusdo de outros metais.

O processo de Sorel seria optimizado e a Galvanizacdo generalizou-se no resto do
século XIX e XX. Em 1850, o Reino Unido consumia cerca de 10.000 toneladas de Zinco em
Ferro Galvanizado. Atualmente e apenas nos Estados Unidos sdo consumidas anualmente

600.000 toneladas de Zinco em Galvanizacao.

3.2.2.1 Processo de galvanizagdo
E um processo de revestimento em que a pega/estrutura a proteger € mergulhada num
banho de fons de zinco ou de ligas com zinco, como zinco-niquel ou zinco-ferro. O fluxo do

processo de Galvanizagdo em geral € o seguinte:



21

Figura 04: Processo de galvanizacio

Metal recebido

Desengraxamento

Eletrodeposicao

Lavagem

Fonte: Kalpakjian, S., Schmid, S.R. , 2000.

Desengorduramento
Consiste na imersdo da peca num banho desengordurante que pode ser alcalino a
quente ou ligeiramente &acido. O objetivo é a completa remocdo de lixos e outros

contaminantes superficiais, como lubrificantes, massas consistentes, marcacdes de fébrica, etc.

Decapagem Acida

ApO6s passar por etapas de enxaguamento intermédias, a peca € mergulhada num banho
4cido (Acido sulfrico a quente ou Acido cloridrico a frio) que tem por objetivo a remogio
total de 6xidos (calamina, Ferrugem) presentes na superficie da peca. Apds a decapagem a

peca € mergulhada em dgua para neutralizar o seu pH.



22

Fluxagem

O objetivo da fluxagem ¢é depositar na superficie da peca uma camada de Cloreto de
zinco e Cloreto de amoénio que se destina a remover os 6xidos que se formaram na superficie
apos a decapagem e impedir a formagdo de corrosdo antes da imersdao da peca no banho de

zinco. Ap6s a fluxagem, a peca pode ou ndo ser secada.

Banho de Zinco

As pecas sdo mergulhadas no banho de ions de zinco com os anodos de zinco para
manter a concentracdo de zinco no banho. Apds isso, € acionado a corrente continua do
processo e comecga a deposi¢ao sobre os catodos, apds cerca de uma hora, dependendo dos
parametros do banho, o processo € interrompido e as pecas passam por um selante e vao para
a secagem e em seguida ja estdo prontas para uso. A galvanoplastia de zinco € normalizada
pela norma EN ISO 2081:2008 - Metallic and other inorganic coatings; Electroplated coatings

of zinc with supplementary treatments on iron or steel.

Revestimento Zinco-Niquel

O Com o aumento gradual das exigéncias contra os efeitos da corrosdo, iniciou-se o
desenvolvimento de uma nova liga, o revestimento zinco niquel, para assim satisfazer os
nivels mais altos de resisténcia a corrosdo. O revestimento zinco niquel oferece um excelente
poder de penetracdao e camada, produzindo ligas de camadas isentas de tensdes, podendo ser

processadas em tambor rotativo ou em gancheiras.

7z

O revestimento zinco niquel € aplicavel para diversos segmentos, entre eles
automotivo e petroquimico. Na drea automotiva uma das especificacdes utilizada é de
revestimento zinco niquel trivalente incolor com selante com 8 microns minimo de espessura.
O revestimento zinco niquel € utilizado em pecas com necessidade de alta resisténcia a

COITOSAO0.

Em teste de corrosdo em camara de Salt-Spray, a especificacdo acima atinge 240 h
sem corrosdo branca e 720 h sem corrosdo vermelha. Na drea petroquimica em geral é
utilizado o zinco-niquel amarelo (hexavalente) com camada de 8 microns minimo com selante
ou ndo. Em geral € aplicado para parafusos, estojos, porcas, arruelas, anéis de vedagdo. O
revestimento zinco niquel muito utilizado em instalagdes proximas ao mar, onde o ambiente €

muito corrosivo devido a névoa salina.



23

Normalmente as especificagcdes para drea petroquimica contempla o processo de alivio
de tensdes e de desidrogenacdo. Para atender a estas especificacdes a Artec possui estufa
adequada com calibracdo periddica de seus controladores de temperatura e levantamento
térmico anual conforme norma API 6 A. Anualmente pode-se fazer homologacdes do
revestimento zinco-niquel através de ensaio de corrosdo de 168 h UV + 168 h SS, conforme

norma ASTM D 5894.

4. MEV/EDS

O microscépio eletronico de varredura (MEV) € um tipo de microscépio eletronico
capaz de produzir imagens de alta resolucao da superficie de uma amostra. Devido a maneira
com que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tém uma aparéncia tridimensional
caracteristica e sao Uteis para avaliar a estrutura superficial da amostra. Além de avaliar os
aspectos topograficos, essa técnica também ¢ util para verificar a composicdo e outras
caracteristicas do material que compde as amostras[9].

Em meados do século XIX, os microscopistas haviam aceitado que ndo era possivel
resolver estruturas de menos de meio micrometro com um microscépio optico por causa da
férmula de Abbe, mas o desenvolvimento do tubo de raios catédicos estava prestes a mudar
como olhavam para as coisas usando elétrons em vez de luz. Heinrich Hertz sugeriu que os
raios catédicos eram uma forma de movimento ondulatério e Weichert, em 1899, descobriu
que esses raios poderiam ser concentrados em um pequeno ponto pelo uso de um campo
magnético axial produzido por um solenoide comprido. Mas foi somente em 1926 que Busch
mostrou teoricamente que um solenoide curto converge um feixe de elétrons da mesma
maneira que o vidro pode convergir a luz do Sol, que uma comparacdo direta foi feita entre
feixes de luz e de elétrons. Busch provavelmente deveria, portanto, ser conhecido como o pai

da dtica eletrénica[9].

Em 1931, os engenheiros alemdes Ernst Ruska e Maximillion Knoll tiveram sucesso
na ampliacdo e na imagem eletronica. Este foi, em retrospecto, o momento da inven¢do do
microscopio eletronico, mas o primeiro protétipo foi realmente construido por Ruska em 1933
e foi capaz de resolver a 50 nm. Embora fosse primitivo e ndo fosse adequado para uso
prético, Ruska foi reconhecido cerca de 50 anos ao receber o prémio Nobel de Fisica. O
primeiro microscopio eletronico comercialmente disponivel foi construido na Inglaterra pelo

Metropolitan Vickers para o Imperial College, em Londres, e foi chamado de EMI
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(microscopio eletronico) embora nunca tenha ultrapassado a resolugdo de um bom
microscopio Optico. Na Universidade de Toronto, em 1938, Eli Franklin Burton e os alunos
Cecil Hall, James Hillier e Albert Prebus construiram o primeiro microscépio eletréonico no
Novo Mundo. Este foi um instrumento eficaz e de alta resolucdo, cujo design levou ao que
ficou conhecido como a gama de microscopios muito bem-sucedidos da Radio Corporation of

America (RCA)[9].

Fundamentos do MEV

O principio de funcionamento do microscépio eletronico de varredura consiste na
utiliza¢do de um feixe de elétrons, guiado por um sistema de bobinas de deflexdo, que "varre"
a superficie da amostra ponto a ponto e transmite o sinal do detector a uma tela catédica. A

varredura é sincronizada com aquela do feixe incidente!'").

A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragdo de 1 a 50 kV. O feixe € acelerado
pela alta tensd@o criada entre o filamento e o 4nodo. Em seguida, é focalizado sobre a amostra

por uma série de trés lentes eletromagnéticas[10].

O feixe, ao interagir com a amostra, produz elétrons e fétons que podem ser coletados
por detectores adequados e convertidos em um sinal de video. Quando o feixe primario incide
na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um volume de interacdo, no qual os

elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas sdo utilizados para formar as imagens!'?!.

As particulas e/ou as ondas eletromagnéticos resultantes da interacdo do feixe
eletrobnico com a amostra retornam a superficie da amostra e atingem o detector, sendo assim
detectados. A resolugdo espacial depende da energia com que estas particulas ou raios atingem

o detector, ou sdo por ele capturadas.

A imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido a partir da interag@o entre o feixe
eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Entre
os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo de imagens sao aqueles origindrios dos
elétrons secunddrios e/ou dos elétrons retroespalhados, sendo que os elétrons retroespalhados

possuem maior energia do que os elétrons secundarios[10].
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Formacdo e interpretacdo da imagem

Utilizar um microscépio eletronico de varredura (MEV) para analisar quaisquer tipos
de materiais e amostras bioldgicas requer a compreensiao de diversos parametros originados
na intera¢do do feixe de elétrons com o objeto a ser analisado. Ou seja, a interacio elétron-
amostra € fundamental para que seja possivel interpretar diversos dados que serdo produzidos
a partir desse fendmeno, por exemplo: potencial eletrostitico, composicao e topografia. Por
fim, a interpretacdo depende da compreensdo dos fendomenos fisicos envolvidos nessas

interacoes[10].

Quando o feixe primdrio interage com a amostra, os elétrons perdem energia por
dispersdo e absorcao em um volume em forma de gota, conhecido como volume de interacdo,
o qual se estende de menos de 100 nm até em torno de 5 um para dentro da superficie da
amostra. O tamanho do volume de interacdo depende da energia dos elétrons, do nimero
atomico dos dtomos da amostra e da densidade da amostra. A interacdo entre o feixe de
elétrons e a amostra resulta na emissdo de elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados,
elétrons Auger, raios X Bremstralung, raios X caracteristicos, radiacdo eletromagnética na
regido do infravermelho, do visivel e do ultravioleta, fonons além de causar aquecimento da

amostra[11].

EDS (Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia)

Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX ou EDS) € uma técnica
analitica usada para a andlise elementar ou caracteriza¢do quimica de uma amostra. E uma das
variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raio X que se baseia na investigacdo de uma
amostra através de interacdes entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria,
analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas.
Suas capacidades de caracterizagc@o sdao devidas em grande parte ao principio fundamental que
cada elemento tem uma estrutura atdmica tunica, de modo que os raios X emitidos sdo
caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento[12].

Os quatro componentes primarios do EDS sao:

-A fonte de excitacdo (feixe de elétrons ou feixe de raios-X)
-O detector de Raios-X

-O processador de pulso

-0 analisador
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Figura 05: Gréfico gerado por leitura de EDS
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Fonte: préprio autor, 2020.

A excitacdo de feixe de elétrons é usado em microscépios eletronicos, microscopia de
varredura eletronica (SEM) e microscopia de varredura de transmissdo eletronica (STEM). A
excitacdo por feixe de raios-X € usado em espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF).
Um detector € usado para converter a energia dos raios-x em sinal de voltagem; esta
informacao € enviada a um processador de pulso que mede os sinais e passa para o analisador
para apresentar os dados e andlise. O detector mais comum usado € o detector Si(Li) resfriado
a temperaturas criogénicas com nitrogénio liquido. Agora, os novos sistemas sdo

frequentemente equipados com detectores com desvio de silicio (SDD) com sistemas com

resfriamento Peltier.

5. Teste de Salt-Spray ou Névoa Salina

O teste de salt-spray (ou teste de névoa salina) € um método de teste de corrosio
padronizado e popular, usado para verificar a resisténcia a corrosdo de materiais e
revestimentos de superficie. Normalmente, os materiais a serem testados sdo metalicos

(embora rochas, ceramica e polimeros também possam ser testados) e acabados com um
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revestimento de superficie que se destina a fornecer um grau de protecdo contra corrosao ao

metal subjacente[13].

O teste de pulverizacdo salina é um teste de corrosdo acelerada que produz um ataque
corrosivo as amostras revestidas, a fim de avaliar (principalmente comparativamente) a
adequacdo do revestimento para uso como acabamento protetor. O aparecimento de produtos
de corrosdo (ferrugem ou outros 6xidos) é avaliado apdés um periodo de tempo pré-
determinado. A duracdo do teste depende da resisténcia a corrosdo do revestimento;
geralmente, quanto mais resistente a corrosio for o revestimento, mais longo serd o periodo

de teste antes do aparecimento de corrosdo ou ferrugem[13].

O teste de névoa salina é um dos testes de corrosdao mais difundidos e consagrados.
ASTM B117 foi o primeiro padrio de spray salino internacionalmente reconhecido, publicado
originalmente em 1939. Outros padrdes relevantes importantes sao ISO 9227, JIS Z 2371 e
ASTM G85[13].

Aplicacao

O teste de spray de sal é popular porque é relativamente barato, rdpido, bem
padronizado e razoavelmente repetivel. Embora possa haver uma correlacdo fraca entre a
duracdo no teste de névoa salina e a vida util esperada de um revestimento em certos
revestimentos, como aco galvanizado por imersdo a quente, este teste ganhou popularidade
mundial devido ao baixo custo e resultados rdpidos. A maioria das cAmaras de pulverizacao
salina hoje em dia NAO estd sendo usada para prever a resisténcia a corrosio de um
revestimento, mas para manter os processos de revestimento, como pré-tratamento e pintura,
galvanoplastia, galvanizacdo e semelhantes, em uma base comparativa. Por exemplo,
componentes pré-tratados + pintados devem passar 96 horas Neutral Salt Spray, para serem
aceitos para producdo. O ndo atendimento a este requisito implica em instabilidade no
processo quimico do pré-tratamento, ou na qualidade da tinta, que deve ser resolvida
imediatamente para que os proximos lotes tenham a qualidade desejada. Quanto mais longo o
teste de corrosdo acelerada, mais tempo o processo permanece fora de controle e maior € a
perda na forma de lotes ndo conformes. A principal aplicacio do teste de névoa salina é,aferir
resisténcia a corrosdo . Mais comumente, 0o tempo necessdrio para que os 6xidos aparegam
nas amostras em teste € comparado as expectativas, para determinar se o teste foi aprovado ou
reprovado. Por esse motivo, o teste de névoa salina é mais frequentemente implantado em

uma fun¢do de auditoria de qualidade, onde, por exemplo, pode ser usado para verificar a
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eficicia de um processo de produgcdo, como o revestimento de superficie de uma peca
metélica. O teste de névoa salina tem pouca aplicacdo na previsdo de como os materiais ou
revestimentos de superficie resistirdo a corrosdo no mundo real, porque ele ndo cria, replica
ou acelera as condicdes corrosivas do mundo real. O teste de corrosdo ciclica é mais adequado

para isso[ 13].

Equipamento de teste

O aparelho para teste consiste em uma cabine / cAmara de teste fechada, onde uma
solucdo de dgua salgada (5% NaCl) € atomizada por meio de bico (s) de pulverizacdo usando
ar pressurizado. Isso produz um ambiente corrosivo de névoa densa de dgua salgada (também
conhecida como névoa ou spray) na camara, de modo que as amostras de teste expostas a esse
ambiente estdo sujeitas a condi¢des severamente corrosivas. Os volumes das cAmaras variam
de fornecedor para fornecedor. Se houver um volume minimo exigido por um padrao de teste
de névoa salina em particular, isso serd claramente declarado e deverd ser cumprido. H4 um

consenso histdrico geral de que camaras maiores podem fornecer um ambiente de teste mais

homogéneo[13].

Figura 06: Miquina de Salt-spray

o 5

Fonte: préprio autor, 2020.

Variacoes nas solucdes de teste de névoa salina dependem dos materiais a serem

7z

testados. O teste mais comum para materiais a base de aco é o teste Neutral Salt Spray
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(freqiientemente abreviado para NSS), que reflete o fato de que este tipo de solucdo de teste é
preparado para um pH neutro de 6,5 a 7,2. Os resultados sdo representados geralmente como
horas de teste em NSS sem aparecimento de produtos de corrosdo (por exemplo, 720 h em
NSS de acordo com ISO 9227). Solugdes sintéticas de d4gua do mar também sdo comumente
especificadas por algumas empresas e padroes. Outras solucdes de teste t€ém outros produtos
quimicos adicionados, incluindo 4cido acético (muitas vezes abreviado para ASS) e acido
acético com cloreto de cobre (frequentemente abreviado para CASS) cada um escolhido para
a avaliacdo de revestimentos decorativos, tais como cobre-niquel-cromo galvanizado, cobre-
niquel galvanizado ou aluminio anodizado. Essas solu¢des de teste acidificadas geralmente

tém um pH de 3,1 a 3,3.

Algumas fontes ndo recomendam o uso de gabinetes de teste ASS ou CASS
alternadamente para testes NSS, devido ao risco de contaminac¢do cruzada. Alega-se que uma
limpeza completa do gabinete apds o teste CASS é muito dificil. A ASTM ndo aborda esse
problema, mas a ISO 9227 ndo o recomenda e, se for para ser feito, preconiza uma limpeza
completa. Embora a maioria dos testes de névoa salina sejam continuos, ou seja; as amostras
em teste sdo expostas a geracdo continua de névoa de sal durante toda a duragdo do teste,
algumas ndo requerem tal exposicdo. Esses testes sdo comumente referidos como testes de
névoa salina modificados. ASTM G85 ¢ um exemplo de um padrdao de teste que contém
varios testes de pulverizagdo salina modificados que s3o variacdes do teste bdsico de

pulverizagao salina[ 13].
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6. Materiais e métodos

6.1 Material

O material de estudo foi obtido pelo préprio autor, através da empresa o mesmo
estagiava. O material consiste em uma peca de aco carbono SAE 1020 revestidas com 2
diferentes materiais: Pecas de aco revestida totalmente de Zinco e pecas de ago revestidas
com a liga Zinco-Niquel.

A camada de revestimento de cada amostra estd, aproximadamente, no intervalo de 8

pm a 14 um de espessura.

Tabela 01: Material utilizado no trabalho.

Material Tipo de revestimento

Terminal de corrente de aco SAE 1020 Zincado branco (zinco puro)

88% Zinco — 12% niquel (Zinco-Niquel)

Fonte: Préprio autor, 2021

6.2 Métodos

6.2.1 Execugdo da pesquisa

O projeto foi dividido em duas partes. A primeira consistiu-se em analisar a
composi¢do quimica das amostras de forma semi-quantitativa dos elementos presente nos
revestimentos das amostras através de EDS, verificando-se a integridade da superficie das
amostras.

A segunda parte, foram realizados testes de salt-spray nos corpos de provas pela
norma NRB 8094, a qual € baseada na norma norte-americana ASTM B117, na qual esperou-
se observar a resisténcia a corrosao das amostras, tanto as revestidas de zinco puro, quanto as

revestidas de liga zinco-niquel. Como mostra a figura 07 a seguir.
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Figura 07: Fluxograma do planejamento e pratica laboratorial.

Pecas selecionadas

MEV/EDS

Ensaio de Salt-spray

Fonte: Préprio autor, 2021.

As pecas separadas para o ensaio de EDS foram retiradas de um lote de 80 mil
exemplares, das quais foram separadas inicialmente 360 pecas aleatoriamente. Destas 360
pecas separadas, foi feito uma segunda amostragem, visando os testes a serem realizados para
este trabalho. Assim, 15 pegas foram selecionadas, das quais 5 se destinaram ao ensaio de
EDS para composicdo quimica e integridade da superficie. E as outras 10 amostras restantes
foram selecionadas para o teste em camara em névoa salina. Essa amostragem € baseada na
NBR 5426, o qual as imagens vao estar dispostas a seguir, € segue 0 NQA, que € um fator
para reprovacao, de 0.65. Sendo assim, essa amostragem € validada de acordo com a norma
descrita e com os procedimentos nela existentes. Como é mostrado nas tabelas a seguir:

Tabela 02: Tabela de amostragem estatistica da NBR 5426.

Anexo 1
Tabela de Amostragem

Lote Nivel de inspecao especial

Inicio Fim Nivel de inspecao especiall
0 150 B
151 500 F
501 1200 G
1201 10000 J
10001 35000 K
35001 500000 M

Fonte: NBR 5426, 2021.



Tabela 03: Tabela de tolerancia da NBR 5426.

NQA
Quantidade da | 0.025 | 0.04 0.1 0.15 | 0.25 0.4 0.65
Cédigo amostra ACRE |ACRE |ACRE |ACRE |ACRE | ACRE | ACRE

A 2 i | ! ! ! ! !
B 3 | l l l | l
C 5 | ! l l | |
D 8 ! l l . ! !
E 13 l ! l ! ! |
F 20 i i } ! ! ! )
G 32 | | l l l 01 01
H 50 l l l 01 1 |
J 80 ! 1 | 01 t ! 12
K 125 1 | 01 t L 12 23
L 200 1 | t l 12 23 34
M 315 | 01 l 12 23 34 56
N 500 01 1 12 23 34 56 78

Fonte: NBR 5426, 2021.

Figura 08: Fluxograma da amostragem das pecas selecionadas.

Final: 15
pecas

Primeira amostragem: 360 pegas

Inicial: 80.000 pegas
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Para o teste de EDS, as pecas foram separadas e preparadas para serem enviadas para

um laboratério localizado em Sdo Paulo. Ao chegar no laboratdrio, as pecas foram cortadas
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em serra fita, de modo que o revestimento préximo ao corte ndo fosse perdido. Apds isso, as
amostras ja cortadas foram lixadas em lixas d’agua para metais da granulometria 80 até a
granulometria 600. Em seguida, as amostras, agora lixadas e secas, foram levadas para a
andlise em MEV, o qual havia um detector EDS acoplado ao equipamento. Logo as imagens
da superficie do material sdo a captacio do MEV dos BSE e dos SE, e a anélise quimica semi-

quantitativa do EDS sao feitas pela captagdo dos raio-X pelo equipamento.

Figura 09: Fluxograma de MEV/EDS.

Tratamento
metalografico (pecas
lixadas)

MEV EDS

Fonte: préprio autor, 2021.

As 10 pegas restantes do material a ser analisado foram colocadas para ensaio em
névoa salina. Utilizando a camara de teste para corrosdo por salt-spray, a qual utilizou-se a
norma NBR 8094 que € equivalente a norma norte-americana ASTM B117, a qual diz que as
pecas sdo colocadas na diagonal, em uma inclinagdo de 45° para ndo haver acimulo de
liquido ou sal em regides especificas das amostras e, assim consequentemente, haver uma
maior drea de contato e exposicao das amostras a serem testadas. A solug@o para produzir a
névoa salina € uma solugdo de cloreto de s6dio (NaCl) com proporc¢ao de 1 quilograma deste
sal a cada 20 litros de 4gua desmineralizada, mantendo sempre a temperatura a 25° Celsius € a
pressao de 1 bar, ou seja, CNTP (condi¢des normais de temperatura e pressao). O tempo de

exposicao direta e total das amostras foram de 1200 horas, afim de no final do teste, conferir a
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integridade fisica das amostras para confirmar a resisténcia do revestimento a intempéries e se

protege o metal base.

Inser¢do das
pecas

Figura 10: Fluxograma do ensaio de salt-spray

—

6.2.2 Preparagdo metalogrdfica

Névoa
salina 1200h

Resultados

As amostras foram lixadas em lixas de 80, 100, 240, 340, 400, 600 mesh, lavadas com

agua, borrifadas com 4lcool e secadas com o uso de um secador. Depois foram guardadas até

os testes em MEV/EDS serem realizados.

7. Resultado e discussao.

Como falado anteriormente, foram separadas 15 amostras do material, sendo 5

enviadas para fazer andlise de MEV/EDS e 10 ficaram conosco para ser feito teste de salt-

spray.

7.1 Composicao quimica

A tabela 02 mostra os resultados conseguidos através da andlise de EDS das 5

amostras enviadas para estudo. Segundo o fabricante do material, a distribuicdo de massa era

para ser 88% +1 de Zinco e 12%=+1 de Niquel no revestimento das amostras. Como vemos, 0s

valores divergem um pouco da faixa percentual que o fabricante informa, com média de

86,69% em Zinco e 13,31% de Niquel. Porém, como veremos nos resultados do teste de salt-

spray, essa pequena variacdo, nao influi no resultado do teste realizado. Também foi feito
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EDS nas pecas com revestimento de Zinco puro, porém, todas deram aproximadamente 100%
de Zinco, entdo, adotou-se que o revestimento é realmente Zinco puro, apesar de ter alguns

percentuais bem pequenos de impurezas.

Tabela 04: Composicdo quimica feita por EDS das amostras.

Ntimero da Amostra % em massa Zinco % em massa Niquel
1 87,17 12,83
2 88,13 11,87
3 85,74 14,26
4 86,23 13,77
5 86,17 13,83

Fonte: préprio autor, 2021.

Pela literatura, o revestimento de liga zinco-niquel tem performance satisfatoria
quando a concentragdo de niquel € em torno de 14% p/p.. Em média, os resultados obtidos
estdo bem proximos desse valor citado pela referéncia utilizada, como pode ser visto da tabela
1. O que também coincide com o valor que o fornecedor estima ter no revestimento, pois, o
mesmo diz que a faixa de niquel no revestimento esté entre 11% e 13%.

Ja para o revestimento de zinco puro, a concentracdo ndo influi na resisténcia a
corrosdo, pois o recobrimento é quase 100% zinco, entdo, segundo a referéncia, a melhor
maneira de aumentar a protecdo € aumentando a espessura da camada de zinco. Porém,
segundo a referéncia[14], hd um limite da espessura a qual ndo hd mais influéncia a partir

daquele ponto para aumento da protecdo. Nas amostras, a camada de 10 pm de zinco branco é

o requisito medido e que foram coletados nos resultados obtidos.
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Griéfico 01: Composicdo quimica feita por EDS das amostras.

Composicao quimica Zinco-Niquel

2—3%—3—3—32

z 157 = 2 &
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Fonte: préprio autor, 2021

Também foram feitas imagens das superficies das amostras, para verificar a
rugosidade superficial, a integridade e a homogeneidade da superficie das amostras analisadas.
Percebe-se que hd uma alta rugosidade superficial nas amostras, talvez decorrente do tempo
de armazenamento e transporte, a superficie do material j4 comece a reagir com o ambiente,
ou seja, principio da criacio de 6xidos sobre a superficie do material, porém de maneira muito
discreta, com a apari¢ao de manchas, possivelmente advinda de alguma marca do processo de

eletrodeposicao.
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Figura 11: Imagem das superficies das amostras em MEV. As partes 1 e 4 sdo imagens de revestimento
zinco-niquel e as imagens 2 e 3 sdo de revestimento Zinco puro. Percebe-se a diferenca da rugosidade

da superficie.

Fonte: préprio autor, 2021

7.2 Teste de salt-spray

As amostras de zinco puro que foram expostas ao teste de névoa salina tiveram um
bom desempenho, comparado ao tempo que a literatura relata que elas suportariam no ensaio,
como mostra as imagens a seguir. Teoricamente, apds 48 horas comegariam a surgir corrosdes

do substrato, ou seja, corrosdo vermelha. E tais efeitos visuais s6 foram aparecer apds 60
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horas de teste decorridos. Lembrando que a mesma literatura diz que a estrutura cristalina dos

revestimentos de Zinco puro € hexagonal compacta.

Figura 12: Terminais de Zinco branco apds ensaio de salt-spray 48 horas de ensaio.

' |

Fonte: préprio autor, 2021.

Com um intuito de ver o limite que os terminais de zinco branco aguentariam para
tracar um paralelo com os terminais revestidos de zinco-niquel, deixou-se mais terminais
dentro da camara e verificou-se com quanto tempo surgiria corrosdo vermelha. Apés 60 horas
de ensaio, comecou a surgir corrosdo vermelha nos terminais revestidos de Zinco branco e o
teste neles foi interrompido. Logo, o limite de tempo em camara de névoa salina para as
amostras desse trabalho foi de 60 horas de exposi¢ao direta seguindo a norma NBR 8094. As
imagens do material com corrosdo vermelha estdo na imagem abaixo. Provavelmente, isso se
deve a espessura da camada de zinco, que é apenas de 10 um, que segundo a referéncia[15],
caso essa camada de revestimento fosse um pouco mais espessa, provavelmente os resultados
do teste de salt-spray seriam diferentes, e as pecas conseguiriam passar mais tempo expostos
no teste de nevoa salina. Porém, isso poderia aumentar um pouco o custo do produto, pois
demandaria mais material para deposicdo e mais tempo de processo. Logo, para a utilizacao

do material e as normas especificadas, o material estd atendendo bem os requisitos apenas
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com a espessura dita anteriormente.

Figura 13: Terminais de corrente zincado branco apés 60 horas de teste em camara de salt-spray.

Fonte: Préprio autor, 2021.

A figura 14 mostra os terminais de corrente revestido de zinco-niquel apds o termino
do ensaio, que eram de 1200 horas em exposi¢do direta em névoa salina pela NBR 8094. Vale
a pena notar que quase nao hd a presenca de corrosdao branca no material, o que indica que ele
suportaria mais tempo se continuasse exposto a essa condi¢do. Vale salientar também que,
segundo a literatura[17], a estrutura dessa liga € chamada de fase y, que aparece durante a
deposicdo da liga nas temperaturas de 10°C até 40°C, essa fase difere da fase encontrada no
zincado branco. Pelos resultados de EDS e do teste de salt-spray, ha uma ratificacdo do que é
descrito na literatura[17], j4 que as amostras suportaram o tempo de teste necessdrio, entao
vé-se que foi formada a estrutura cristalina y (Cubica de Face Centrada).

Dito isso, observou-se que, diferente dos revestimentos zincado branco, o zinco niquel
mantém por muito tempo sua aparéncia, sem o aparecimento da corrosdo branca caracteristica
do zinco, talvez isso se deva pela diferente forma da estrutura cristalina, que deve mudar a
forma de corrosdo, logo que a diferenca entre elas € bem evidente, sendo a do zinco-niquel
essa fase y e a de zincado branco ser hexagonal compacta. Lembrando que ambos t€ém o

mesmo principio de protecdo que € revestimento de sacrificio.
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Figura 14: Terminal revestido de liga Zinco-niquel ap6s 1200 horas de teste em cdmara de névoa

salina.

Fonte: Préprio autor, 2021.

Porém, analisando outras pecas de zinco-niquel, algumas apresentaram corrosio
vermelha sem apresentar corrosdo branca primeiro. Caracteristicamente, antes da peca
revestida de zinco-niquel apresentar corrosdo vermelha, ela apresenta corrosdo branca por
causa da protecdo do zinco, apés toda a camada se corroida, comega o substrato, mas algumas
pecas, como serdo mostrado nas imagens, mostraram corrosao vermelha antes da corrosdo
branca. Investigando junto a literatura, esse fendmeno se explica devido a 2 possiveis motivos:
o primeiro € que algumas partes do material, principalmente juntas e roscas, tem maior
dificuldade de depositar o revestimento, e por isso, com pouco material depositado e ser uma
area mais “energética”, hd uma maior facilidade de haver corrosido direto no substrato. O
outro fator, segundo a literatural'”!, é que durante a eletrodeposicio da liga de revestimento, a

temperatura da regido depositada estiver acima de 60°C, ha a deposi¢ao de uma fase diferente
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da fase y, ha a deposicdo na superficie do material de uma fase o, fase essa que tem uma

resisténcia a corrosdo menor que a vy, isso foi evidenciado por esse teste pratico.

Figura 15: Terminal revestido de liga Zinco-niquel apds 300 horas de teste em camara de névoa salina

apresentando corrosdo vermelha antes da corrosdo branca.

Fonte: Préprio autor, 2021.

Tragando um paralelo entre os materiais revestidos de zinco puro e revestidos com a
liga zinco-niquel, possuem diferencas acentuadas. Além da composi¢do quimica, com a
diferenca de mais de 12% de niquel na composicdo, vimos através dos artigos da literatura,
que essa quantidade de niquel modifica a estrutura cristalina do material, o que modifica a sua

principal caracteristica: protecao a corrosao.
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Essa modificacdo da estrutura de hexagonal compacta para fase y, faz com que a
resisténcia a corrosdo pule de 60 horas de exposi¢do direta no teste de salt-spray para mais de
1200 horas, isso € um ganho de 2000% na durabilidade. Isso d4 uma vantagem de usar aco em
ambientes mais agressivos, o que diminui o custo com material de base, porém eleva um
pouco o gasto com o refinamento do revestimento. E esse ganho de durabilidade se da,
segundo K. R. BALDWIN; M. J. ROBINSON; C. J. E. SMITH, a taxa de corrosdo do zinco
puro ser 10 vezes maior que a do zinco-niquel nas condicdes do teste de salt-spray, e que com
o avanco do teste de nevoa salina, o zinco € dissolvido preferencialmente. No revestimento de
zinco-niquel, o avanco do teste torna o revestimento mais nobre, que é o que atribui esse
primeiro consumo de zinco.

Logo, para usos mais comuns, as pecas galvanizadas, ou seja, revestidas com zinco
puro ainda sdo mais usadas que as pecas zinco-niquel, que sdo usadas para condi¢des adversas

ou servigcos que exijam maior rigor em qualidade.
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8. Conclusao.

Com base nos resultados experimentais, e no que foi proposto para o presente trabalho,
€ possivel dizer pelo comparativo dos resultados apresentados que os revestimentos de liga
zinco-niquel tem uma resisténcia a corrosdo maior que os revestimentos de zinco puro, os
quais ficaram evidenciados a partir dos testes de névoa salina das amostras em questao.

Em comparagao no teste de salt-spray, as pecas revestidas apenas de zinco, suportam
até 60 horas de exposi¢do direta sem apresentar corrosdo vermelha caracteristica do substrato
de aco, enquanto as pecas revestidas de Zinco-niquel resistiram mais de 1200 horas no mesmo
teste, sendo a diferenca discrepante entre ambas. Sendo a diferenca entre os dois casos a
composi¢do de niquel, que giram em torno de 13% nas amostras de acordo com os resultados
de EDS, e pelos artigos usados como base, também ha diferenca na estrutura cristalina dos
revestimentos, sendo a do zinco puro estrutura hexagonal compacta e a do zinco-niquel algo
como cubica de face centrada.

Logo, conclui-se que a composi¢do quimica faz diferencga na resisténcia a corrosdo do
revestimento, essa adicdo de niquel pode aumentar essa resisténcia mudando a estrutura

cristalina do revestimento, o que torna vidvel o seu uso em ambientes maritimos e litoraneos.
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9. Sugestoes Futuras.

De acordo com a literatura, pode-se fazer andlises de DRX e textura do material, e
aliado a programas de simulacdo computacional, saber como ocorre a protecio do substrato e
como funciona o sistema de corrosdo e protecdo dos revestimentos a base de liga metélica
Zinco-Niquel. Também pode-se fazer uma andlise junto a primeira, e assim tracar uma
estimativa de quanto tempo o revestimento suporta em qualquer tipo de ambiente, sendo eles
agressivos ou nao.

Sugere-se também um estudo minucioso de como a composi¢do quimica e a variagao
da quantidade de Niquel na liga zinco-niquel influencia na resisténcia a corrosdo do
revestimento, fazendo assim mais testes de salt-spray em amostras revestidas com

revestimento zinco-niquel com diferentes composicgoes.
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