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RESUMO

Aco revestido com eletrodepositos de liga ZnFe é um material de uso comum na industria de construcdo civil
e automotiva. O revestimento a base de zinco necessita, entretanto, ser protegido de ambientes corrosivos
através de um tratamento de superficie que geralmente contém cromo hexavalente (Cr6"), toxico para o meio
ambiente e cancerigeno para o homem. O presente trabalho apresenta um estudo com inibidores de corrosdo
contendo terras raras (Ce ou La), sobre ago revestido com eletrodepdsitos de liga ZnFe. Esses filmes foram
avaliados através das Curvas de Polarizag¢do, da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS). A
espectroscopia fotoelétrica de emissdao de raios-X (XPS) também foi utilizada para comprovar a presenca
desses filmes contendo 6xidos sobre a superficie da liga ZnFe. Os resultados de EIE e polarizagdo indicaram
que as camadas estudadas foram eficientes contra corrosao e que seu desempenho dependia do tipo de cation
presente no sal. A amostra representada por Ce+ZnFe mostrou o melhor desempenho na prote¢do contra a
corrosdo, havendo um decréscimo de aproximadamente 10 vezes na densidade de corrente quando a liga foi
medida com Ce+ ZnFe um aumento de IZI em uma ordem de grandeza.
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ABSTRACT

Zinc-iron alloy electroplated steel is a material commonly used in the construction industries and automotive.
This zinc-based material needs, however, to be protected against corrosive environments through a surface
treatment that generally has hexavalent chromium, wich is toxic to the environment and may cause cancer to
human being. This paper shows a study with the films of rare earth (Ce or La) on the zinc-iron alloy
electroplated steel. These films were evaluated using Polarization Curves, Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS), Scanning Electron Microscopy (SEM) and EDS. The X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) was also used to prove the existence of oxide films on the surface of zinc-iron alloy electroplated steel.
The EIS and Polarization results have shown that the systems under study were efficient against corrosion
and its performance depended upon the type of salt. The sample ZnFe+Ce proved to have the best inhibitors
against corrosion. The cathodic branch of the polarization curve presents a decrease in order of 10 times in
the current density when the ZnFe alloy coating were treated with rare earth and IZI increase in order of one
time at the same circumstance.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo do zinco ou ligas de zinco como forma de protecao catodica em agos € uma pratica consolidada
atualmente, pois os agos revestidos com zinco possuem uma ampla faixa de aplicagdo na inddstria da
construcdo civil e na producdo de pegas na indistria automotiva. Esses materiais, no entanto, ndo apresentam
boa protecdo em ambientes corrosivos como intemperismo urbano, necessitando de tratamento com
inibidores tais como, cromatos, fosfatos e ions de terras raras (TR) que retardam esse processo de degradacao
do material.

Inibidores de corrosdo sdo geralmente aplicados sobre metais e ligas objetivando proteger a superficie
contra a corrosdo. Esses inibidores produzem uma fina camada sobre o metal a ser protegido, conhecida
como camada passivadora. Portanto, ha crescente interesse no desenvolvimento de processo de passivacdo
alternativos a cromatizagiio para que se possa cessar o uso de Cr'® [1-5]. Esses procedimentos alternativos,
tais como camadas de passivacdo por terras raras , molibidados e revestimentos obtidos pelo processo sol-gel
apresentam seus pros-contras quando se leva em consideragdo propriedades de resisténcia a corrosao,
aderéncia a revestimentos organicos, resisténcia a fadiga e uniformidade do deposito. [6]

Os inibidores passivantes, como os cromatos, por exemplo, agem como barreira, uma vez que
suprimem as reagdes catodicas, formando oxidos insoluveis nas regides de corrosdo ativa ou em toda a
superficie, limitando a permeabilidade do eletrdlito e reduzindo a taxa de corrosao de acordo com a reagéo [7,

§9 21:
3Zn+2CrO=+2H." 3Zn0O + Cr,05 + 20H

Apesar de ser um excelente protetor de corrosdo o uso de cromatos e outros compostos contendo Cr6+
tem sido limitado desde 1982 e a diretiva de 2000/53/EC do Parlamento Europeu proibiu o uso de cromo
hexavalente desde 2007 [1]. Entre as alternativas possiveis ao uso do Cr6+, os tratamentos com o uso de sais
de terras raras t€m sido uma solucdo viavel. Os sais de terras raras foram usados com sucesso em muitos
metais e ligas para protecdo contra a corrosdo em ambientes aquosos. Referéncias com o uso de cloretos e
nitratos de cério e lantanio para inibicdo de corrosio em ligas de aluminio [2, 3] no zinco e ligas de zinco e

passivag@o com as terras raras pode ser feita por imersao [10,11] por eletrodeposi¢ao [13].

MONTEMOR et al. [10] e TAMBORIM et al [14], relatam que os tratamentos baseados em
La(NO3)3 sao mais eficazes do que os tratados com Ce(NO3)3 ou em Y(NO3)3. O mecanismo de inibicao
sobre zinco com tratamento de sais de cério também foi investigado por ARAMAKI [7], que em seus estudos
revela a formagdo de uma camada rica em hidroxido de cério, formado pela adsor¢do na superficie
hidroxilada do zinco. Esse processo conduz a formagdo de Ce203 na superficie do zinco que inibe as rea¢des
catddicas.

Nesse contexto pode-se dizer que o mecanismo de atuagdo das terras raras parece estar baseado no
bloqueio das areas catddicas, reduzindo a taxa de processos catddicos e como consequéncia, também os
processos anodicos [7, 9, 11, 12, 14], conduzindo ao aumento de protecdo contra a corrosdo além de serem

ambientalmente corretos.

Levando em consideragdo o crescente consumo de eletrodepositos de ligas de zinco em construcdes
civis, na industria aérea e automotiva esse artigo procura fornecer informagdes sobre o comportamento de
filmes contendo 6xidos de terras raras como inibidores em processos corrosivos na interface entre os filmes e
a liga ZnFe através da caracterizacdo dessas amostras por EIE e polarizagio.

1145



Dos Santos, M.C.G.1; Freire, C.M.A; Revista Matéria, v. 17, n. 4, pp. 1144 — 1157, 2012.

2. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi dividido em quatro etapas: a primeira etapa consistiu da preparacdo da
superficie metalica (eletrodeposicdo de camada de liga ZnFe), a segunda da preparagdo e aplicacdo das
solugdes contendo terras raras sobre a superficie da liga ZnFe, e a terceira etapa ¢ constituida pela
caracterizagao elementar feita por XPS seguida pela caracterizagdo eletroquimica dos sistemas.

O substrato metalico utilizado para deposi¢@o dos filmes contendo as terras raras € o ago carbono com
area de 19,6 revestido com liga ZnFe. A camada de liga ZnFe foi obtida através do processo de
eletrodeposigdo por corrente pulsada, utilizando banhos comerciais fornecidos pela empresa Surtec.

2.1. Preparacgao da Superficie Metalica

A superficie da liga ZnFe foi limpa em solucdo contendo detergente neutro comercial por 2 minutos, depois
lavagem dupla com agua de torneira por 0,5 minuto , seguido por lavagem dupla com 4gua deionizada por
0,5 minuto. Depois disso a superficie da liga ZnFe foi mergulhada nas solu¢des contendo nitrato de cério ou

lantanio.

O preparo das solugdes contendo terras raras e sua aplicagdo estdo descritos a seguir.

2.1.1. Solucdes de Terras Raras:

As solugdes Ce(NO3); e de La(NO3);, foram preparadas na concentragdo de 0,01M a temperatura ambiente.

2.1.2. Aplicagéo das Solugdes de Terras Raras

A Tabela 1 apresenta as amostras em estudo e os tratamentos realizados de acordo com a etapa abaixo
exposta:

1. Somente imersao na solucdo de nitrato de cério durante 4,5 minutos e secagem na estufa a
100°C £ 5 por 40 minutos e na sequéncia secagem a temperatura ambiente por 24 horas.
2. Somente imersdo na solugdo de nitrato de lantanio durante 4,5 minutos e secagem na estufa a

100°C £ 5 por 40 minutos e na sequéncia secagem a temperatura ambiente por 24 horas.

A temperatura de 100°C por 40 min foi adotada para ndo alterar a morfologia da liga ZnFe, que sofre
alteragdes importantes em suas propriedades contra corrosdo quando submetido a temperaturas superiores a
110°C [15].

Tabela 1: Amostras e respectivos tratamentos sofridos.

AMOSTRAS TRATAMENTOS

1 2
Znfe - -—--
ZnFe+Ce X -—--
ZnFe+La - X

2.2. Anélise de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de Emisséo de Raios-X)

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com um espectrometro VSW HA100,
operando com analisador hemisférico em modo de transmissdo constante, o que resulta numa largura da linha
para Au 4f7/2 de 1,6eV. Para excitagdo dos elétrons foi utilizada radiagao Ka do Al, 1486,6 eV. A pressdo
durante as medidas foi sempre inferior a 2x10-8 mBar. Efeitos de carregamento foram corrigidos através da
linha de Cls cuja energia de ligacdo foi fixada em 284,6 eV. A perpendicular a superficie da amostra foi

paralela ao eixo do analisador para todas as analises.

1146



Dos Santos, M.C.G.1; Freire, C.M.A; Revista Matéria, v. 17, n. 4, pp. 1144 — 1157, 2012.

2.3. Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Curvas de Polarizacao

O comportamento eletroquimico dos filmes de terras raras foram estudados por EIE sobre o potencial de
circuito aberto na faixa de frequéncia de 10-2 a 105 Hz e 5 pontos por década, utilizando-se um potenciostato
modelo 273A da EG&G em conjunto com um analisador de frequéncia Lock-in PAR 5210. Para o
gerenciamento dos ensaios e aquisi¢do dos dados foi utilizado o software PowerSine (PAR) . A amplitude da
fun¢do senoidal de tensdo usada foi de 10mV. A célula de trés eletrodos para amostras planas, continha um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), uma grande grade de platina como contra-eletrodo e
eletrodo de trabalho formado pela liga de ZnFe com area de 19,6 cm?2 revestida ou ndo pelos filmes contendo
TR (terras raras) .Uma solug@o 0,05M de NaCl foi usada como eletrdlito para caracterizar as camadas.

As curvas de polarizacdo das amostras e da liga ZnFe foram obtidas em solu¢do de NaCl 0,05M
usando o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e platina como contra eletrodo. As curvas de
polariza¢ao foram inicialmente obtidas num intervalo de -250mV a 250 mV em relagdo ao potencial de
circuito aberto numa velocidade de 0,166 mV/s. Para separar as curvas de polarizacdo potenciodinamica
anoddica e catodica novas curvas foram levantadas num intervalo de -1,0 2 0,0 Ve -1,0 a -2,0 V em relagdo ao
ESCE na velocidade 0,166 mV/s, respectivamente. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e
meio naturalmente aerado.

2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie das amostras foi observada com um microscopio eletronico de varredura JEOL JXA-8040A com
uma tensdo de aceleracdo de SkeV e 25keV e uma emissdo de filamento de 200uA. Para confirmagdo da
presenca dos depositos de terras raras foi realizado concomitantemente analises de EDS, determinando de
forma semiquantitativa a porcentagem atomica dos elementos quimicos presentes em cada fase do sistema.

3. RESULTADOS

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos na caracteriza¢do dos filmes de terras raras aplicados
como inibidores de corrosdo na superficie do ZnFe eletrodepositada sobre aco, bem como a discussao dos
mesmos de maneira a se conhecer qual dos filmes apresentaram as melhores caracteristicas de protecdo
contra corrosao.

Serdo apresentados os resultados de XPS para a liga ZnFe imersa em solugdo de Ce(NOs); e liga ZnFe
imersa em solucdo de La(NOs); secadas a 100°C por 40 minutos, objetivando comprovar a presenga de CeO,,
Ce,0; e La,0; sobre a superficie da liga ZnFe.

A seguir serdo introduzidos os resultados relacionados aos ensaios de resisténcia a corrosdo por EIE
para cada um dos filmes de inibidores aplicado sobre a liga ZnFe em meio de NaCl 0,05M e em seguida, uma
comparagdo sera feita entre eles com as imagens obtidas por MEV e anélises de EDS, antes e depois das 72
horas de ensaio de corrosao em NaCl 0,05M. Na sequéncia virdo as analises dos ensaios de polarizagdo
relacionadas com os resultados das analises de EIE.

A Tabela 2 apresenta as denominagdes das amostras para os respectivos filmes e a camada de liga
ZnFe. Os resultados de EIE para as amostras serdao apresentados de forma temporal com inicio em Oh indo
até 72 horas de imers@o e sempre em comparagdo com o primeiro momento do ensaio de corrosdo para a liga
ZnFe.

Tabela 2: Denominagdo das amostras.

FILMES OBTIDOS
AMOSTRAS A PARTIR DE: SUBSTRATO
ZnFe + Ce C3203 (S CCOZ
ZnFe
ZnFe + La La,03
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3.1. Caracterizagéo por XPS

Os primeiros resultados a serem apresentados sdo os de XPS. A partir desses resultados ¢ que foi possivel
mostrar a presenga de CeO2, Ce203 e La203 sobre a superficie da liga ZnFe.

Como os filmes de 6xidos formados sobre a superficie da liga ZnFe sdo bastante finos a analise por
XPS foi fundamental nesse estudo, pois essa técnica ¢ capaz de analisar as primeiras camadas atdmicas (20-
50A), tanto de composicio elementar como de ambiente quimico.
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Figura 1: Espectros de XPS para Zn2p*?, Ols, Nls e Ce3d™ obtidos sobre a superficie da liga ZnFe tratada com
Ce(NO3) ; e curada a 100°C por 40 minutos.

Os espectros de Zn2p, Ols, N1s e Ce3d obtidos por XPS sobre a superficie da liga ZnFe tratada com
solugdes contendo Ce(NOs); e La(NO;); e curadas a 100°C por 40 minutos s@o apresentados nas Figuras 1 e
2.

As Figuras la e 2a mostram os espectros de Zn2p®?

relativos ao estado quimico do Zn e como pode
ser observado em 1020eV o zinco se apresenta na forma Zn0. As Figuras 1b e 2b apresentam os espectros de

Ols e em 530eV o oxigénio mostra-se na forma de O .
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Figura 2: Espectros de XPS para Zn2p>?, Ols, Nls e Ce3d”” obtidos sobre a superficie da liga ZnFe tratada com
La(NOs) 3 e curada a 100°C por 40 minutos.

A Figura 1c apresenta o espectro de Nls, o nitrogénio em 403eV mostra-se na forma de NO* e na
Figura 2¢ como NO® ¢ NO* em 407 e 403eV respectivamente. Nota-se, no entanto, que somente tragos
desses anions foram detectados.

A Figura 1d apresenta o espectro de Ced”” em 880 e 885¢V o cério mostra-se na forma de Ce,O; e em
882eV na forma de CeO, segundo TROMAT et. al [16].

A Figura 2d apresenta o espectro de La3d>? que em 832eV esta na forma de La,O;. HOUNG,
et. al [17].

3.2. Caracterizacdo dos Filmes por EIE, MEV e EDS

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados de EIE obtidos para as amostras ZnFe+Ce e ZnFe+La em
diferentes tempos de ensaio de imersdo em solugdo de NaCl 0,05M respectivamente. Como podem ser
observadas nos diagramas, as amostras contendo os sais de terras raras (TR) apresentam valores de modulo
de impedancia maiores que os encontrado para a liga ZnFe no primeiro momento de reagdo (t=0), Figuras 3a
e 4a. Esse comportamento pode ser resultado de reagdes que estdo ocorrendo nas superficies, como formagdo
de 6xidos/hidroxidos, (por causa dos atomos de Ce e La ou mesmo dos elementos constituintes da liga
eletrodepositada sobre o ago carbono, ou seja, Zn e o Fe).

Esse resultado no médulo de Z reflete no angulo de fase, pois a partir de T4 surgem duas constantes
de tempo (Figura 4b). Nos dois primeiros tempos de imersdo ha um ligeiro deslocamento do pico de angulo
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de fase no eixo da frequéncia em relacdo a amostra de liga ZnFe; além disso, ha um pequeno aumento no
valor do angulo de fase. Esse resultado pode estar relacionado a alteragdes do filme contendo 6xidos de
Ce3+/Ced+ na superficie. Com o passar do tempo de reagdo essa camada contendo o cério parece sofrer
alteragOes/reagdes as quais sdo indicadas pela presenca das duas constantes de tempo mencionadas
anteriormente. Ainda, com o passar do tempo de reagdo novamente vai ocorrendo um deslocamento na
freqiiéncia onde aparece o maior pico de dngulo de fase, que vai se deslocando para frequéncias proximas a
camada de liga ZnFe, ou seja, quanto mais longo o tempo de reacdo o substrato tende a ficar exposto.
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Figura 3: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + Ce em varios tempos de ensaio de corrosio e para a liga ZnFe no
primeiro tempo de ensaio (t=0).

Os mecanismos de acdo inibidora com o uso de TR vém sendo comprovados com diversas referéncias
bibliograficas relacionadas a protecdo a corrosdo do zinco [6, 9] e ligas de aluminio [2]. As propriedades
inibidoras de corrosdo do cério podem ser explicadas devido a formagdo de filmes de 6xidos/ hidroxidos de
cério misturados a pequenas quantidades de compostos de zinco inibindo as reagdes catddicas, segundo
estudos de ARAMAKI [9], ALDYKEWICZ, et al. [2].

A Figura 4 apresenta o comportamento do filme contendo os atomos de La sobre a liga ZnFe com o
passar do tempo e indica um comportamento semelhante ao do Ce porém com valores de |Z| e angulos de
fase menos expressivos, sendo valor de IZ] em baixa freqiiéncia para ZnFe+La de 400 ohm e em 72 hora 500
ohm . Essa menor expressividade pode estar relacionada a reagdes mais rapidas e/ou produtos de reagdes
menos protetores. No final da imersdo, vé-se que os valores de angulos de fase estdo em média 50% mais
baixos, indicativos de reagdes.

fons de La podem ser usados como inibidores de solugdes aquosas para protegdo do Aluminio,
Magnésio [18, 19]. A prote¢do a corrosao da liga ZnFe na presenga de atomos de La pode ser atribuida a
formacdo de um filme composto de La,O; , La (OH); e pequenas quantidades de Zn(OH), e ZnO e os

resultados de impedancia indicam esse comportamento.
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Figura 4: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + La em varios tempos de ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no
primeiro tempo de ensaio (t=0).

As Figuras 5 e 6 apresentam as micrografias das amostras ZnFe + Ce e ZnFe + La antes e depois dos
ensaios de corrosdo em solugdo de NaCl 0,05M. Como pode ser visto, as superficies das amostras antes dos
ensaios apresentam-se sem nenhum defeito aparente. Apos 72 horas de rea¢do a amostra ZnFe + Ce apresenta
varios, porém pequenos pontos negros espalhados de forma homogénea, como podem ser observados na
Figura 5b.

A técnica de EDS ndo ¢ ideal para a detecgdo dos elementos leves, ¢ as microanalises realizadas nas
amostras foram uteis, no sentido de se conhecer os elementos quimicos presentes. Através das analises
pontuais pode-se assumir oxidagdo nos pontos 1, 2 e 3 que na Tabela 3 pode estar indicando a formagdo de
Ce,0; e Ce(OH); sobre as regides catodicas, formando assim um filme de 6xidos que fosse capaz de impedir
a continuidade da reacdo de reducdo de oxigénio.

Tabela 3: Analise de EDS Concentragdo Atomica (%) da amostra de ZnFet+ Ce.
¢ ensaio de corrosao.

apés 72 horas d

ZnFe+Ce O-K Fe-K Zn-K Ce-L
ZnFe+Ce_ptl 33,12 36,76 29,95 0,17
ZnFe+Ce_pt2 30,75 40,20 28,86 0,18
ZnFe+Ce_pt3 43,77 28,56 27,33 0,34
ZnFe+Ce_pt4 14,26 12,44 73,00 0,30
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(a) (b)
Figura 5: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + Ce (a) sem corrosdo; (b) 72horas de ensaio de
corrosdo. Aceleragdo de voltagem: 5kV e 25k Vrespectivamente.

A Figura 6b apresenta a micrografia da superficie da amostra ZnFe+La apos 72 horas de ensaio de
corrosdo em solucdo de NaCl, podendo-se observar pontos de oxidagdo no formato de largos circulos e
bastante espalhada pela amostra, o que corrobora com as informagdes fornecidas pelos diagramas de
impedancia. Na Figura 4(b), nota-se ap6s 48 horas de ensaio, ocorre o surgimento de uma segunda constantes
de tempo em baixas frequéncias, sugerindo a formagdo de compostos como La,0;, La (OH); e pequenas
quantidades de Zn(OH), e ZnO. Através das analises pontuais na Tabela 4, essa oxidacdo pode estar
ocorrendo nos pontos 1 e 2 visto que, ocorre um aumento da quantidade relativa de oxigénio e diminuigdo da
quantidade relativa de Zn nessas regides. O ponto 3 apresenta-se praticamente intacto, devido a alta
quantidade relativa de Zn e pequena de Fe.

(a) (b)
Figura 6: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + La (a) sem corrosdo; (b) 72horas de ensaio de
corrosdo. Aceleragdo de voltagem: 5kV e 25k Vrespectivamente.
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Tabela 4: Analise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Laapds 72 horas de ensaio de corrosao.

ZnFe+ La O-K Fe-K Zn-K La-L
ZnFe+ La _ptl 35,68 40,87 43,00 0,25
ZnFe+ La _pt2 32,12 50,04 17,60 0,24
ZnFe+ La _pt3 20,99 8,70 70,20 0,11

As Figuras 7 ¢ 8 apresentam as analises por EDS, que acoplado ao MEV, permitiu a realizacdo da
microanalise semiquantitativa sobre as amostras buscando dessa forma, conhecer a distribuigdo dos atomos
nos sistemas estudados antes dos ensaios de corrosio.

Contasem Aumento: 20003  Aceleracio de Voltazem: 20 DEWV

o [ e [Zn K] o [ 17

18- pr

10 prm
nFe+Ce '

Figura 7: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce antes do ensaio de corrosdo.

No mapeamento apresentado na Figura 7, pode-se notar uma distribuicio bem homogénea dos
elementos por toda a superficie da amostra. A micrografia circulada mostra o relevo da superficie com
auséncia do mapeamento. Nota-se uma preferéncia horizontal na deposi¢do dos filmes de oxidos; obtidos
pelo processo de imersdo da liga ZnFe na solugdo contendo Ce’’, e essa morfologia é corroborada pelos
estudos realizados por LUMPP [20].

Tabela 5: Analise de EDS Concentragdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce, antes do ensaio de corrosao.

ELEMENTOS QUANTIDADE CONC % POR PESO CONCENTRACGAO % ATOMICA
Fe K 7464 6,84 8,00
Zn K 43291 91,28 91,13
Cel 1617 1,87 0,87
Total 100,00 100,00
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Contagem Aumento 2000X Voltagem 20KV
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Figura 8: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La antes do ensaio de corrosao.

No mapeamento apresentado pela Figura 8 para o sistema ZnFe+La, pode-se notar uma distribuigéo
bem homogénea dos elementos por toda a superficie da amostra como no caso da amostra ZnFe + Ce. Uma
observacdo mais cuidadosa revela pequenas areas ndo recobertas pelos elementos e através da comparacdo
com a micrografia circulada pode-se notar, que onde existe diferentes graos formados durante a deposi¢do da
liga ZnFe sobre o ago carbono ¢ justamente a area ndo recoberta por esses elementos

Na Tabela 6 observam-se as médias dos valores quantificados por EDS. A quantidade relativa de Fe e
Zn confirma o deposito realizado da liga sobre o ago carbono e a quantidade relativa de lantanio indica sua

existéncia no sistema.

Tabela 6: Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La antes do ensaio de corroséo.

ELEMENTOS QUANTIDADE CONC % PESO CONCENTRAGAO %ATOMICA
Fe K 1732 7,94 9,22
ZnK 8582 90,90 90,24
LalL 208 1,16 0,54
Total 100,00 100,00

A Figura 9, apresenta as micrografias das amostras de ZnFe, ZnFe + Ce e ZnFe + La respectivamente
antes dos ensaios de corrosdo. A Figura mostra trés superficies com caracteristicas bastante distintas entre si.
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A simples observagdo das micrografias fornece informagdes a respeito das modificagdes proporcionadas
sobre a liga ZnFe realizadas pela adi¢ao dos inibidores. Assim sendo, a adi¢do dos inibidores fornece uma
primeira camada capaz de recobrir possiveis imperfeicdes como poros e trincas que possam por ventura
existir na superficie da camada de liga ZnFe.

@ (b) ©

Figura 9: Imagens obtidas por MEV da superficie das amostras antes dos ensaios de corrosio: (a) liga de ZnFe; (b) ZnFe
+ Ce e (c) ZnFe + La . Aceleragdo de voltagem: 25 kV.

O comportamento eletroquimico da liga ZnFe e das amostras analisadas anteriormente por EIE, foram
avaliados através da técnica de polarizagdo potenciodinamica.

A Figura 10 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas para a liga ZnFe e para as
amostras ZnFe+Ce ¢ ZnFe+La que conforme os resultados apresentados por EIE nos ensaios temporais de
imersdo em NaCl 0,05M anteriormente apresentados também indicam caracteristicas inibidoras de corrosao
se comparadas a liga ZnFe somente.

Os resultados mostraram que os tratamentos realizados provocaram um deslocamento do ramo
anodico da curva de polarizagdo de aproximadamente 7 vezes na dire¢do de menores valores de densidade de
corrente; entretanto, o efeito resistivo dos filmes na regido catodica foi mais marcante.

O ramo catddico da curva de polarizagdo apresentou decréscimo de aproximadamente 10 vezes na
densidade de corrente quando a liga ZnFe foi tratada com as terras raras, podendo-se observar o dominio
catodico no processo eletroquimico. A diminui¢do na densidade de corrente, quando comparada a liga ZnFe,
¢ evidente para as duas amostras. O potencial de corrosdo Ecorr apresentou um pequeno deslocamento de
-0,92.
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Figura 10: Curvas de polarizagdo da liga ZnFe e das amostras de ZnFe+Ce ¢ ZnFe+La ensaiadas em solug¢do de NaCl
0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos).

O potencial de corrosdo apresentou um pequeno deslocamento de aproximadamente -107 na diregdo
de maiores potenciais. A densidade de corrente de corrosdo variou em aproximadamente 1 ordem de
grandeza na direcao dos menores valores para aliga revestida com as camadas passivas.

4. CONCLUSOES

O tratamento usando os 6xidos de Ce ou La aumentou a protecdo a corrosdo comparativamente a liga ZnFe
sem tratamento;

Os ensaios de EIE foram muito eficientes na caracterizagdo contra corrosiao dos sistemas estudados,
sendo capaz de evidenciar o melhor filme, ou seja, o que continha os 6xidos de cério.

As curvas de polarizagdo de uma maneira geral, mostraram que os tratamentos realizados provocaram
diminui¢do das densidades de corrente nas curvas anoddicas; entretanto, a diminui¢do das densidades de
correntes nas curvas catddicas foi mais acentuada, comprovando o efeito resistivo dos filmes.
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