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Resumo 

O objetivo deste trabalho foi verificar a influência dos elementos Sb e Pb na resistividade iônica variável dos óxidos de zinco crescidos voltamétricamente sobre chapas zincadas, a partir da aplicação do Modelo Ôhmico. Essas chapas possuem duas procedências: produzidas a partir de um banho de zinco fundido contento antimônio ou produzidas a partir de um banho fundido de zinco com chumbo. Os ensaios eletroquímicos foram realizados em solução tampão de H3BO3 0,3 M e Na2B4O7 0,15 M com pH 8,73. Nesse estudo verificou-se que os óxidos de zinco crescidos sobre as chapas de aço zincadas contendo Sb apresentaram maiores valores de resistividade iônica em comparação com os óxidos crescidos sobre as chapas zincadas contento Pb. Também foram realizadas imagens da morfologia dos revestimentos por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e análise da composição química por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). As imagens apresentaram a presença de Pb na superfície  das chapas com Pb enquanto que nas chapas com Sb não foi possível verificar a presença de Sb na superfície. Estes resultados mostram a possível influência desses elementos nas resistividades iônicas dos óxidos crescidos voltametricamente sobre as amostras.
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1 INTRODUÇÃO

O objetivo deste trabalho foi verificar a influência do antimônio (Sb) e do chumbo (Pb) na resistividade iônica variável dos óxidos de zinco crescidos voltamétricamente sobre chapas de aço zincadas. A aplicação do Modelo Ôhmico(1) permitiu determinar a resistividade iônica variável dos óxidos. As chapas de aço zincadas foram produzidas por imersão em banho fundido de zinco contendo adições de antimônio ou de chumbo. O objetivo dessas adições ao banho é melhorar a sua fluidez e facilitar na superfície do aço a nucleação do depósito de zinco (2).  Esses elementos adicionados ao banho de zinco fundido podem modificar a superfície do revestimento zincado, formando orientações cristalográficas distintas, para cristais brilhantes e foscos (2-3). As superfícies com cristais foscos contem uma maior quantidade de chumbo ou antimônio do que as superfícies com cristais brilhantes (4-5). Diante disso, Seré(2) e Chang, (3), verificaram que a adição de Sb não modificam a orientação cristalográfica dos zincados, porém adições de Pb modificam tal orientação. Logo esse fato, não só afeta o aspecto do revestimento, mas também suas propriedades mecânicas e a resistência à corrosão.
2 MATERIAIS E MÉTODOS

Foram utilizadas como eletrodos de trabalho chapas de aço zincadas de duas procedências com o mesmo peso de revestimento de zinco. A primeira foi produzida a partir da imersão da chapa de aço em banho fundido de zinco contendo 0,095% de Chumbo. A outra foi produzida por imersão em banho de zinco fundindo contendo 0,075% de Antimônio. Cabe ressaltar que antes dos ensaios as amostras zincadas foram polidas com lixa 600. 

Os ensaios eletroquímicos foram realizados em solução tampão ácido bórico (H3BO3) e borato de sódio (Na2B4O7), pH 8,73, utilizando-se um potenciostato PAR modelo 273-A. 

Utilizou-se uma célula eletroquímica de acrílico, que limitava a área de estudo da amostra da chapa em contato com a solução por meio de um O-ring em 8,55 cm2. O eletrodo de referência utilizado foi o eletrodo de calomelano em       KCl 1,0 M e o contra-eletrodo um fio de platina embutido em vidro de chumbo. Todas as densidades de corrente e de carga são fornecidas em termos da área geométrica da superfície da amostra estudada.

Para os estudos foram realizadas voltametrias anódicas nas velocidades de: 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 70 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 300 mV/s e 400 mV/s, todas sempre sobre a mesma superfície. Para isso, entre voltametria e voltametria o filme de óxido crescido na voltametria anterior era reduzido a um potencial catódico constante (potencial de tratamento) e igual a -1,4 V durante 8 min para assegurar não só que ocorresse a redução do filme colado à superfície, mas também do disrupto aderido a mesma por forças de tensão superficial (6). Durante este tempo a corrente catódica chegou a estabilizar-se em torno de 0,076 mA/cm2. Após este tratamento os voltamogramas obtidos a uma mesma determinada velocidade de varredura sempre se reproduziam (7). Isto indicava que estávamos recuperando e reproduzindo sempre a mesma superfície em termos de área superficial. 
As imagens topográficas do revestimento zincado foram realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Zeis, modelo EVO M10, assim como as análises da composição química dos zincados (EDS).
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os primeiros resultados a serem mostrados são referentes às voltametrias anódicas para o crescimento de óxidos de zinco sobre as chapas zincadas contendo antimônio (0,075%) Fig. 1 (a) e na Fig.1 (b) são mostradas as voltametrias anódicas para o crescimento de óxidos de zinco sobre as chapas zincadas contendo chumbo (0,095%).
A partir dos voltamogramas das Fig. 1: (a) e (b) os valores de sobrepotencial no filme no pico (ηf,p),(ver Eq. (A)), foram calculados para a construção da curva densidade de corrente versus o potencial na interface metal/filme, curva im/f x E, obtida após a correção pela queda ôhmica (f,p de acordo com o modelo Ôhmico com resistência iônica variável.(1) 
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Onde: ηf,p é o sobrepotencial do filme na condição de pico ou patamar; v é a velocidade de varredura; ip é a densidade de corrente; qf,p é a densidade de carga do filme na condição de pico ou patamar e q0 é a densidade de carga inicial, correspondente ao filme pré-existente no metal antes do inicio dos experimentos voltamétricos.

Esses resultados são mostrados por Costa(7) que verificou não haver diferença entre os zincados quanto a cinética da interface metal/filme. Diante disso se faz necessário determinar uma característica própria dos filmes de passivação. Neste caso o modelo ôhmico permite determinar a resistividade iônica do óxido para cada estágio de crescimento e não só para a condição de pico. A partir das curvas im/f x E após correção da queda ôhmica é possível calcular o sobrepotencial no filme (ηf) para qualquer valor de carga no filme ou densidade de corrente, conforme mostrado nas Fig. 1 (a) e 1 (b). E assim a resistividade iônica variável do filme pode ser calculada segundo a Eq. (B).
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Onde, ηf. é o sobrepotencial do filme, Vf o volume por unidade de carga do filme (igual a 7,52 10-5 cm3/C), ρf resistividade iônica variável do filme, qf a densidade de carga do filme e i a densidade de corrente.
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Figura 1. (A) Curva im/f versus E para o caso do aço zincado com Sb considerando q0 = 0,55 mCcm-2. (B) Curva im/f versus E para o caso do aço zincado com Pb considerando q0 = 0,75 mCcm-2. Ambas são representadas juntamente com as respectivas voltametrias a várias velocidades de varredura. Solução eletrolítica 0,3 M H3BO3 + 0,15 M Na2B4O7, eletrodo de referência Hg/Hg2Cl2/KCl  1,0 M.
Das figuras acima foi então calculado para os dois casos (com Sb e Pb) a variação da resistividade iônica em função da carga de óxido durante o crescimento dos respectivos filmes. Esses resultados se encontram na Fig. 2.
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Figura 2. Resistividade iônica no filme versus densidade de carga, para amostra de aço zincado com  

Sb e para amostras de aço zincado com Pb. Solução eletrolítica 0,3 M H3BO3 + 0,1 M + 0,15 M Na2B4O7, eletrodo de referência Hg/Hg2Cl2/KCl  1,0 M.
Em primeiro lugar, observa-se que em todos os casos da Fig. 2 a resistividade iônica dos filmes passa por um mínimo (justificando o máximo em densidades de correntes). Isto é explicado na teoria porque a passagem de corrente no filme inicial de espessura q0 gera a injeção de defeitos pontuais e, consequentemente, a diminuição da resistividade iônica (inversamente proporcional à concentração de defeitos pontuais)(1,8). Por outro lado, o aumento de defeitos pontuais recombinantes (intersticiais e vacâncias catiônicas) no filme, termina gerando a reação de recombinação (cátion intersticial + vacância catiônica → rede catiônica) e fazendo com que a resistividade iônica volte a aumentar, passando por um mínimo (e a densidade de corrente, por um máximo)(1,8).
Em segundo lugar, na Fig.2, para as mesmas velocidades de varredura as resistividades iônicas são maiores para o caso das amostras da zincagem com Sb em comparação com as obtidas para amostras da zincagem com Pb. Isso pode explicar porque os sistemas no caso da zincagem com Sb sofram menos a corrosão que no caso da zincagem com Pb.
Para verificar se há distinção entre a superfície das duas amostras foram realizadas imagens topográficas de ambos os revestimentos e a análise da composição química. Na Fig. 3 (a) observa-se a topografia do zincado com Sb e na Fig. 3 (b) a imagem para o zincado com Pb. 
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Figura 3. (A) Amostra de aço zincado com Sb, lixada (600). Aumento de 2000 x. (B) Amostra de aço zincado com Pb, lixada (600). Aumento de 2000 x.

Comparando as Fig. 3: (a) e (b) verifica-se uma diferença entre as superfícies. No caso do zincado contendo Sb nota-se uma superfície isenta de glóbulos. Já para o zincado com Pb a superfície do revestimento apresenta glóbulos. 

A fim de se investigar a composição química da superfície dos revestimentos foram realizados análise de EDS em dois pontos distintos das amostras conforme marcados nas Fig. 3: (a) e (b). Nas Fig. 4 (a) e (b) e nas Fig. 5 (a) e (b) são apresentados os resultados de EDS respectivamente para o zincado com Sb e para o zincando contendo Pb.
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Figura 4 (a) e (b). Análise de EDS das amostras de aço zincado com Sb.
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Figura 5 (a) e (b). Análise de EDS das amostras de aço zincado com Pb.

Em relação à composição química da superfície dos zincados (ver Fig. 4: (a) e (b) e Fig. 5 (a) e (b)) foi visto a presença de elementos diferentes. No caso do zincado com Sb se faz presente em maior quantidade o elemento Zn conforme o esperado. Em sua superfície não é possível detectar o elemento Sb. Isso acontece porque este elemento forma um composto intermetálico com Al (SbAl)  de acordo com Chang e Brogueira(3,9). Para o caso do zincado contendo Pb observa-se além do Zn uma quantidade de Pb na superfície. De acordo com a literatura(10,11) a presença deste elemento está relacionada com a sua solubilidade. O Pb não é solúvel no zinco, portanto ele encontra-se na forma metálica na superfície do revestimento. Todo o exposto acima é uma indicação de que os maiores valores de resistividade iônica obtida para o óxido de zinco crescido sobre o zincado com Sb estão relacionados com a sua natureza distinta do óxido formado sobre o zincando contendo Pb. Nesse último caso é muito provável que o PB encontra-se presente no óxido crescido sobre a chapa zincada.
4 CONCLUSÕES

No caso do cálculo da resistividade iônica dos filmes se comprova não só que eles seguem as leis normais dos filmes de passivação, mas o mais importante, que os filmes das amostras com presença de Sb apresentam uma resistividade iônica maiores que aquelas com a presença de Pb. 
A observação de ambas as amostras em MEV mostrou distinção entre as duas superfícies confirmando o descrito na literatura. A análise química mostrou diferença na composição química. Portanto acredita-se que a diferença entre os valores de resistividade iônica variável se dá pelo fato da natureza distinta dos óxidos formados.
AGRADECIMENTOS
Ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia Metalúrgica – UFF, pela oportunidade de realizar este trabalho, disponibilizando o laboratório de Eletroquímica.

A amiga Gláucia Domingues pela sua contribuição na realização dos experimentos e as longas discussões a respeito do assunto.

REFERÊNCIAS

1 D’ALKAINE, C.V.; TULIO, P.C.; BERTON, M.A.C.; Quantitative Ohmic model for transient growths of passivating films. The voltamétrico case. Electrochimica Acta, v. 49, p.1989 – 1997, 2004.
2 SERÉ, P.R., CULCASI, J.D., ELSNER, C.I., DI SARLI, A.R., Relationship between texture and corrosion resistence in hot – dip galvanized steel sheets. Surface and Coatings Technology, v. 122, p.143 - 149,1999.
3 CHANG,S., SHIN, J.C. Effect of antimony additions on hot dip coatings. Corrosion Science, v.36, p. 143, 1994.
4 FASOYINU, F.A., WEINBERG, F., Spangle formation in galvanized sheet steel coatings. Metallurgical Transactions. 21B, p.548-549, 1990.
5 WAITLEVERTCH, M.E., HURWITZ, J.K., Appl. Spectorcopy v.30, p.510-515, 1976.
6 D’Alkaine, C.V; Garcia C.M., Brito G.A.O., Pratta, P.M.P, Fernandes, F.P.; Disruption process in films grown and reduced electrochemically on metals. Journal Solid State Electrochemistry, v.11, p.575 -1583, 2007.
7 COSTA, T.B., D’ALKAINE, C.V., NOGUEIRA, T.M.C., Estudo Voltamétrico do Crescimento de Óxido de Zinco sobre Chapas de Aço Zincadas contendo Sb ou Pb. In 67° Congresso ABM Internacional, Rio de Janeiro, 2012. Anais São Paulo: ABM, 2012 p.3162 – 3173. Disponível em CD-ROM.
8 D’ALKAINE, C.V.; SANTANNA, M.A. Passivating films on nickel in alkaline solutions II. Ni (II) anodic film growth: quantitative treatment and the influence of the OH- concentration. Journal of Electroanalytical Chemistry  v.457, p.13-21, 1998.
9 Brogueira, Nélia da Graça; Substituição do Pb em banhos de galvanização: viabilização de produção. 58p. Dissertação (Mestrado em Engenharia de Materiais). Instituto Superior Técnico. Universidade de Lisboa, Lisboa, 2008. 
10 Lee, Harvie Ho, Gomersalle, David W; Leckie Harry P., Zinc-aluminium alloy coating and method of hot-dip coating, US Patent 4056366, 1975. In Brogueira, N.G.; Substituição do Pb em banhos de galvanização: viabilização de produção. 58p.Dissertação (Mestrado em Engenharia de Materiais). Instituto Superior Técnico. Univerisade de Lisboa, Lisboa, 2008. 
11 ZANZADEH ,Dr. Mehrooz.,et al. Using Electrochemical Impedance Spectroscopy To Evaluate Corrosion Behavior Of Painted Galvanized Steel In Atmospheric And Soil Exposure. P.2-5,Valmont Industries, Inc. Valley, Nebraska, U.S.A. Disponível http://matcoinc.com/files/PublicationPDFs/PaintedGalvanizedSteelCaseHistories.pdf. Acessado em 10 de setembro de 2011.
INFLUENCE OF Sb AND Pb IN IONIC RESITIVITY OF GROWTH ZINC OXIDES ON GALVANIZED STELL SHEET
Abstract

The aim of this study was to verify the influence of the elements Sb and Pb in the variable ionic resistivity during growth voltammetric zinc oxide on galvanized steel sheet, from application Ohmic Model. These two galvanized steel sheet were studied: one produced from a bath of molten zinc containing antimony and the other produced from a molten bath of zinc containing lead. The electrochemical experiments were performed in a buffer solution of pH 8.73 made of 0.3 M H3BO3 plus 0,15 M Na2B4O7. In this study it was found that the zinc oxide grown on the galvanized steel sheet containing Sb showed higher ionic resistivities in comparison with the ionic resistivities of the oxide grown on the galvanized sheet containing Pb. The analysis of the surface morphology of the coating was made ​​by Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis and the chemical composition of the coating surface was detected by the Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The images galvanized sheet containing Pb presents on its surface Pb, other hand the images galvanized sheet containing Sb no presents on its surface Sb. These results show such a possible influence of Pb and Sb in the variable ionic resistivity during growth voltammetric zinc oxide on galvanized steel sheet.
Key words: Galvanized steel; Antimony; Lead; Ohmic model.
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