u
INSTITUTO SUPERIOR DE ENGENHARIA DO PORTO I S e‘
MESTRADO EM ENGENHARIA MECANICA ‘

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM
CABOS DE ACO ZINCADO

FELISMINO DE BRITO VIANA
Outubro de 2015

POLITECNICO
DO PORTO



Instituto Superior de Engenharia do Porto
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MEECANICA

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE
ACO ZINCADO

Felismino de Brito Viana

.
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

POLITECNICO 2015
DO PORTO







Instituto Superior de Engenharia do Porto
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MIECANICA

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS
DE ACO ZINCADO

Felismino de Brito Viana

1090070

Dissertagdo apresentada ao Instituto Superior de
Engenharia do Porto para cumprimento dos requisitos
necessdrios a obtengdo do grau de Mestre em
Engenharia Mecdnica, realizada sob a orientagdo do
Doutor Francisco José Gomes da Silva, Professor Adjunto
do Departamento de Engenharia Mecdnica do ISEP e co-
orientagdo do Doutor Raul Duarte Salgueiral Gomes
Campilho, Professor Adjunto do Departamento de
Engenharia Mecdnica do ISEP

.
‘ Instituto Superior de
Engenharia do Porto

POLITECNICO
DO PORTO 2015







JURI

JURI

Presidente
Orientador
Co-Orientador

Arguente

Doutor Rui Pedro Cardoso da Silva Martinho
Professor Adjunto, Instituto Superior de Engenharia do Porto

Doutor Francisco José Gomes da Silva
Professor Adjunto, Instituto Superior de Engenharia do Porto

Doutor Raul Duarte Salgueiral Gomes Campilho
Professor Adjunto, Instituto Superior de Engenharia do Porto

Doutor NOME COMPLETO
Professor Adjunto, Instituto Superior de Engenharia do Porto

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO

FELISMINO VIANA



vi JURI

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



AGRADECIMENTOS vii

Agradecimentos

Gostaria de agradecer em primeiro lugar ao Doutor Francisco José Gomes da Silva,
na qualidade de orientador desta dissertacdo, pela sua dedicagdo incansdvel, e pela
sua ajuda que foi fundamental para a realizagdo do presente trabalho.

Ao Doutor Raul Duarte Salgueiral Gomes Campilho, na qualidade de co-orientador,
pela sua ajuda e empenho.

A minha irma Susana de Brito Viana pela ajuda na verificacdo ortografica deste
trabalho.

E por fim a toda a minha familia, pela privacdo de momentos de convivio e em
especial a minha esposa Elisabete Oliveira Miranda que sempre me apoiou durante
o periodo de trabalho.

Um muito obrigado a todos.

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



viii AGRADECIMENTOS

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



RESUMO ix

Resumo

As cablagens metdlicas sdo aplicadas abundantemente na montagem dos automoveis,
para accionamento de diversos dispositivos, tais como a abertura de portas, abertura da
mala ou da tampa do motor, abertura do tampdo do depdsito de combustivel,
accionamento do travdo de mdo, etc.

Nas cablagens metdlicas utilizadas na industria automdvel é comummente utilizado
arame entranc¢ado de ago zincado, o qual foi ja estudado resistir a agressividade das
condicdes em que habitualmente trabalham. No entanto, para que esta estabilidade de
funcionamento exista, torna-se necessdrio que a qualidade do arame entrangado seja a
mais adequada.

O presente trabalho surgiu da necessidade de averiguar quais as razées que estariam por
detrds do aparecimento de quantidades relativamente abundantes de Oxido de Zinco
(ZnO) em cablagens metdlicas utilizadas na industria automaovel, poucas semanas depois
do seu fabrico.

O estudo foi levado a cabo com vista a satisfazer as necessidades de investigagdo deste
problema por parte de uma empresa de cablagens metdlicas instalada no nosso pais, a
FicoCables, estabelecendo quais as causas-raiz deste problema, com vista a poder evitd-
lo no futuro.

O trabalho foi concluido com sucesso, tendo-se averiguado que existiam lacunas graves
de limpeza do cabo entre as operagbes de conformagdo do arame e de zincagem, com
deposicdo de elementos potenciadores do Oxido de Zinco na interface, os quais viriam a
revelar-se cruciais d posteriori, para a nucleagdo e desenvolvimento do Oxido de Zinco na

superficie do cabo.

Palavras-chave

Corrosdo, Oxidagdo, Oxido de Zinco, Arame de ago zincado, Cablagens para

automoveis.
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ABSTRACT

xi

Abstract

The metal cables are applied abundantly in the automotive assembly lines leading to drive
various devices, such as opening doors, opening trunk or engine cover, open the fuel tank
cap, triggering the handbrake, etc.

The wire used in automotive metallic harness is commonly braided wire galvanized steel,
which has been studied to resist to the aggressions typically imposed by the conditions
under which usually work. However, for this operating stability exists, it is necessary that
the quality of the braided wire is the appropriate.

This work arose from the need to find out what are the reasons that were behind the
appearance of relatively abundant quantities of zinc oxide (ZnO) in metallic cables used in
the automotive industry, a few weeks after their manufacture.

The study was carried out to meet the research needs of the FicoCables, a company of
metallic harness installed in our country, handling with that problem, establishing what are
the root-causes of the problems, in order to be able to avoid it in the future.

The work was completed successfully, and it was found that there were serious
shortcomings of cable cleaning between the wire forming operations and galvanizing, with
deposition of Zinc oxide enhancers elements in the interface, which would prove crucial to

nucleation and development of zinc oxide on the surface.

Keywords

Corrosion, Oxidation, Zinc Oxide, Zinc electroplated steel wire, Automotive harness.
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1. Introdugdo

1.1. Enquadramento

As cablagens de aco incorporadas na carrogaria automével sdo algo que raramente se valoriza,
exceto quando existem problemas. Executam inimeras funcGes de acionamento dos mais
diversos dispositivos mecanicos no veiculo, permitindo alguma comodidade ao condutor, o
qual pode abrir a tampa do motor ou a mala através de um simples gesto, mantendo-se
sentado no seu lugar.

No entanto, as cablagens apesentam uma complexidade elevada, logo a partida pelo trajeto
que necessitam cumprir dentro de cada uma das partes constituintes da carrogaria automaével,
mas também porque ndo podem ser geradoras de ruido, devem evitar que atos de vandalismo
(abertura indevida de portas) possam ser bem-sucedidos e devem ainda permitir os
acionamentos de uma forma cémoda.

Para que haja comodidade no acionamento de um determinado dispositivo através da
respetiva cablagem, é necessario que a forca exigida a pessoa que promove o movimento ndo
seja exagerada. Assim, existem normas que delimitam a forca maxima que devera ser exigida
ao manipulador, dependendo do acionamento que se esta a efetuar.

Existem condicionalismos externos que podem influenciar negativamente a forca a ser
aplicada: o percurso do cabo (curvas apertadas implicam um incremento do atrito e, com isso,
um aumento da for¢a de manipulacdo necessaria), assim como o estado do cabo metalico, que
normalmente circula pelo interior de um tubo plastico.

E precisamente o estado superficial deste cabo metélico que se pretende estudar, pois quando
sujeito a normalmente denominada “corrosdo branca”, o incremento de particulas de Oxido
de Zinco (Zn0) na periferia do cabo, originam a que haja um incremento do atrito, o qual tem
implicacGes diretas na forca de manipulagdo necessaria, podendo facilmente ultrapassar os
limites normalmente estabelecidos como limite para uma cédmoda manipulagdo do

acacionamento.
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1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal proceder ao estudo da superficie de cabos
constituidos por fios de ago zincado, analisando os constituintes na sua superficie e tentando
identificar as causas que estiveram na origem da sua nucleacdo e desenvolvimento,

nomeadamente:

» Extensdo das zonas afetadas;
* Morfologia das mesmas;
e Sua constituicao;

» Causas que possam ter estado na origem da sua nucleacao e desenvolvimento.

Para a prossecucdo do objectivo anteriormente referido, tornar-se-a necessario:

e Analisar os cabos metalicos sujeitos a este problema, através de diferentes técnicas de
caracterizagao;

e Tentar compreender os mecanismos de nucleacdo e desenvolvimento dos
constituintes presentes na superficie dos fios zincados;

e Efetuar um estudo da sec¢do do fio, de forma a compreender a espessura e
uniformidade do revestimento de Zinco;

e Analisar a interface entre o revestimento e o fio de aco;

» Proceder a uma analise adequada dos fenémenos observados;

» Proceder a identificacdo das possiveis causas do problema.

1.3. Metodologia

A elaboracao do presente trabalho seguiu a metodologia que seguidamente se descreve:

e Andlise de trés cablagens novas, acabadas de fabricar, cumprindo exactamente as
mesmas diretivas que as cablagem que apresentavam problemas;

e Andlise de trés cablagens sujeitas a corrosdo branca, possuindo cerca de trés semanas
de vida util, apds conclusdo da fabricacdo, e ndo tendo sido expostas a qualquer

ambiente nocivo;
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e Andlise de cabos em corte, por forma a verificar a adesdo do revestimento, a sua
espessura e uniformidade, e eventuais vestigios de substancias nocivas;

» Realizacdo de andlises com recurso a Microscopia Electronica de Varrimento (SEM —
Scanning Electron Microscopy), Micro-Analise por Raios-X (EDS — Energy Dispersive
Spectroscopy) e Microssonda (EPMA — Electron Probe Micro-Analysis);

» Recolha e andlise dos resultados correspondentes as analises atrds mencionadas;

» Redaccdo da presente dissertacao.

1.4. Estrutura

A estrutura deste trabalho estd assente essencialmente em duas partes: uma Revisdo
Bibliografica inicial, onde se pretende enquadrar o leitor com os temas envolvidos nesta
dissertacdo, passando em revista os desenvolvimentos técnicos e cientificos que foram
publicados em livros e periddicos cientificos dedicados a matéria, e o Desenvolvimento do
Trabalho Préatico propriamente dito, com referéncia a forma como o ‘trabalho foi

desenvolvido, assim como o tratamento e analise critica dos resultados.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. A corrosao

Os problemas relacionados com a corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como por exemplo nas industrias quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de
construgdo civil, automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferrovidrio, maritimo,
rodoviario e nos meios de comunica¢do, como sistemas de telecomunica¢des, em obras de
arte como monumentos e esculturas, etc. Sendo a corrosdo, em geral, um processo
espontdneo, estd constantemente a transformar os materiais metalicos de modo que a

durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam [1.]
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Figura 1 - Esquema exemplificativo do ciclo dos metais [2]

2.1.1. Conceito de corrosao

Num aspeto geral e aceite universalmente, pode-se definir a corrosdo como a deterioragao de
um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos. A deterioragao causada pela interagdo fisico-quimica entre
o material e o seu meio operacional representam alteracGes prejudiciais indesejdveis, sofridas
pelo material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou modificagbes estruturais, tornando-o

inadequado para o uso [1].
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2.1.2. Importancia da corrosao

No seu todo este fendOmeno assume uma importancia transcendente na vida moderna, que
nao pode prescindir dos metais e suas ligas.

Algumas dessas ligas estdo presentes em estruturas metalicas enterradas ou submersas, tais
como minerodutos, oleodutos, gasodutos, cabos de comunicacdo e de energia elétrica,
tanques de armazenamento de combustiveis como gasolina, alcool e dleo diesel, emissarios
submarinos; nos meios de transportes, como comboios, navios, aviGes, automodveis, camides e
autocarros; nas estruturas metdlicas sobre o solo ou aéreas, como torres de linhas de
transmissdo de energia elétrica, postes de iluminacdo, linhas telefénicas, tanques de
armazenamento, instalacbes industriais, viadutos, pontes; em equipamentos eletrdnicos,

torres de transmissdo de esta¢des de radio, antenas, etc. [1].

2.1.3. Custos da corrosdo

Os custos com a ndo prevencdo da corrosdo podem ser varios, exigindo a substituicdo das
pecas ou equipamentos que tiverem estado sujeitas a corrosao, incluindo-se energia e mao-
de-obra, paragens inesperadas da producdo para a substituicdo de componentes que, por

sofrerem essa corrosao, chegaram ao seu fim de vida.

2.2. Oxidacéao - Reducéao

Os processos de corrosdo sdo considerados reagGes quimicas heterogéneas ou reagoes
eletroquimicas que se passam geralmente na interface (superficie) entre o metal e o meio
corrosivo.

Considerando-se como oxidacdo-reducdo todas as reacdes quimicas que consistem em ceder
ou receber eletrdes, pode-se considerar os processos de corrosao como reacdes de oxidacdo
dos metais, isto é, o metal age como redutor, cedendo eletrGes que sdo recebidos por uma
substdncia, o oxidante, existente no meio corrosivo. Logo, a corrosdo é um modo de
destruicdo do metal, progredindo a partir de sua superficie.

As reacOes de reducdo-oxidacdo ou oxirredugdo (também conhecido como reac¢do redox”)

sdo reagOes de transferéncia de eletrdes. Esta transferéncia produz-se entre um conjunto de
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espécies quimicas, um oxidante e um redutor (uma forma reduzida e uma forma oxidada,
respetivamente), respeitando o seguinte conceito:[1]
» Oxidacdo: é um processo que resulta na perda de um ou mais elétrons pelas
substancias (atomos, ions ou moléculas).
» Reducdo: é um processo que resulta em ganho de um ou mais elétrons pelas
substancias (atomos, ions ou moléculas).
» Agente oxidante: é aquele que aceita elétrons e é reduzido durante o processo.
« Agente redutor: é aquele que perde elétrons e que se oxida no processo.

A reducdo e a oxidagdo ocorrem normalmente de forma simultanea.

2.3. Formas de corrosao

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento das mesmas é muito
importante no estudo dos processos corrosivos. As formas (ou tipos) de corrosdo podem ser
apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da

corrosao e seus mecanismos. Assim, pode-se ter corrosdo segundo [1]:

e A morfologia — uniforme, por placas, alveolar, por picadas, intergranular (ou
intercristalina), intragranular (ou transgranular ou transcristalina), filiforme, por
esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de corddo de soldadura e empolamento

pelo hidrogénio;

e As causas ou mecanismos — por circulagado do ar, eletrolitica ou por correntes de fuga,
galvanica, associada a solicitacbes mecanicas (corrosdo sob tensdo fraturante), em
torno de corddo de soldadura, seletiva (grafitica e dezincificagdo), empolamento ou
fragilizacdo pelo hidrogénio;

« Os fatores mecanicos — sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

e O meio corrosivo —: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela agua

do mar, por sais fundidos, etc.;

e Alocalizagdo do ataque — por picadas, uniforme, intergranular, transgranular, etc.
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A caracterizacdo da forma de corrosdao auxilia permite uma melhor percep¢dao no
esclarecimento do mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecao, pelo que
serdo apresentadas seguidamente as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de

corrosao (Figura 2):

e Uniforme: a corrosdo processa-se em toda a extensao da superficie, ocorrendo perda
uniforme de espessura. E chamada por vezes de corrosdo generalizada, mas essa
terminologia ndo deve ser usada soé para corrosdo uniforme pois pode-se ter também
corrosao por picadas ou alveolar generalizada, isto é, em toda a extensdo da superficie

corroida.

e Por placas: a corrosdo localiza-se em regiGes da superficie metdlica e ndo em toda a
sua extensdo, formando placas com crateras mais ou menos suaves.

e Alveolar: a corrosdo processa-se na superficie metdlica, produzindo sulcos ou
escavacgOes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade
geralmente menor que o seu diametro.

e Puntiforme ou por picadas: a corrosdo processa-se em pontos ou em pequenas areas
localizadas na superficie metdlica, produzindo picadas que sdo cavidades que
apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior do que o
seu diametro.

e Intergranular: a corrosdo processa-se entre os graos da rede cristalina do material
metdlico, o qual perde as suas propriedades mecanicas e pode fraturar quando
solicitado por esforcos mecanicos, tendo-se entdo a corrosdo sob tensdo fraturante
(CTF) (Stress Corrosion Cracking — SCC)

« Empolamento pelo hidrogénio: o hidrogénio atdmico penetra no material metadlico e,
como tem pequeno volume atémico, difunde-se rapidamente em regides com
descontinuidades, como inclusGes e vazios, transformando-se em hidrogénio mole-
cular, H,, exercendo pressdo e originando a formacdo de bolhas, dai o nome de
empolamento.

 Em torno do cordao de soldadura: forma de corrosdao que se observa em torno de
corddes de soldadura. Ocorre em agos inoxidaveis ndo estabilizados ou com teores de

carbono maiores que 0.03%, e onde a corrosao se processa de forma intergranular.
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Figura 2 - Formas de Corrosao - Desenho esquematico [2]

2.4. Meios corrosivos

Neste ponto, sdo apresentados os meios corrosivos mais frequentemente encontrados [1]:

e Atmosfera;

« Aguas naturais;

« Osolo;

*  Produtos quimicos;

« Em menor escala, alimentos, substancias fundidas, solventes organicos, madeiras e

plasticos.
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Atmosférica

A acdo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente dos seguintes fatores:

Humidade relativa;
Substancias poluentes — particulas e gases;
Temperatura;

Tempo de permanéncia do filme de eletrdlito na superficie metalica.

A corrosdo atmosférica seca ocorre em atmosfera isenta de humidade, sem a presenca de

qualquer filme de eletrdlito na superficie metalica.

Pode-se apresentar algumas observacbGes de caracter geral relacionadas com a corrosdo

atmosférica:

No inicio da corrosdo, a sua velocidade sé depende da composicdo da atmosfera,
independentemente da composicdo do material metalico;

Quando se forma o produto de corrosdo, o material passa a ser corroido a uma
velocidade que depende da composicao do material e do produto de corrosao;

Em atmosferas poluidas (SO,, NaCl, humidade relativamente alta), a velocidade de
corrosdo vai depender da composi¢cdo do material metalico pois, nesse caso, o produto
de corrosdo geralmente ndo tem caracteristicas protetoras;

Em atmosferas nao-poluidas, a ferrugem é constituida pelo Fe,03H,0, insolivel —
logo, uma vez formada, essa camada de o6xido da uma relativa prote¢ao contra
posteriores ataques;

As chuvas podem ter uma agao benéfica em atmosferas poluidas, ja que a lavagem da
superficie metalica exposta impede a concentragdo de agentes atmosféricos corrosivos
sobre o material;

Em atmosferas poluidas, é conveniente o emprego de revestimentos protetores, como

peliculas de tinta de alto desempenho.

Aguas Naturais

Os materiais metalicos em contato com a agua, tendem a sofrer corrosdo, a qual vai depender

de varias substancias que podem estar a contaminar a mesma. Entre os contaminantes mais

frequentes, temos:
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e Gases dissolvidos — oxigénio, nitrogénio, didxido de carbono, cloro, aménia, didxido
de enxofre, triéxido de enxofre e gas sulfidrico;

e Sais dissolvidos, como por exemplo, cloretos de sdédio, de ferro e de magnésio,
carbonato de sédio, bicarbonatos de célcio, de magnésio e de ferro;

e Matéria organica de origem animal ou vegetal;

e Bactérias, limos e algas;

e Solidos suspensos.

Solo

O comportamento do solo como meio corrosivo deve ser considerado de grande importancia,
levando-se em consideracdo as enormes extensdes de tubulacdes enterradas, como
oleodutos, gasodutos, adutoras e minerodutos. A corrosdao em tubagens ou tanques contendo
combustiveis, pode causar perfuracbes que provocam vazamentos, com consequente
contaminacgao do solo ou de lengdis freaticos, e com possibilidade de incéndios e explosdes. A
velocidade de corrosdo no solo ndo é muito influenciada por pequenas variagdes na

composicdo ou estrutura do material metalico, sendo mais influente a natureza do solo.

A acdo corrosiva dos solos pode ser originada por vdrias variaveis, mas normalmente ocorre a
combinacdo das mesmas. As caracteristicas fisico-quimicas do solo que podem influir mais
diretamente na sua ac¢do corrosiva sao:

e Presenca de agua;

¢ Presenca de sais soluveis;

* Presenga de gases;

e Acidez;

* pH;

¢ Resistividade elétrica;

e Potencial “redox”.

Estas caracteristicas ndo sao totalmente independentes, havendo combina¢do das mesmas.
Assim, como exemplo mais simples, pode-se citar a influéncia que a presenca de dgua e de sais
sollveis vai exercer sobre a resistividade elétrica, que serd mais baixa com o aumento do teor

de agua e de sais soluveis. Como a corrosdo nos solos é um processo eletroquimico, as

resistividades baixas favorecem o mesmo.
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Produtos quimicos

Em equipamentos usados em processos quimicos, deve-se levar em consideracdo duas
possibilidades: deterioracdo do material metdlico do equipamento e contaminacdo do produto
guimico. Em alguns casos, os fatores que influenciam o processo sdo varios e complexos. Entre
eles poderemos referir a pureza do metal, contacto de metais dissimilares, natureza da

superficie metalica, pureza do produto quimico, concentragao, temperatura e ventilagdo.

Solventes Organicos

Como os solventes organicos sdao compostos com ligagcdes covalentes, ndo sdo considerados
eletrdlitos. Os casos de corrosdo originados por esses solventes ficam mais relacionados com a
presenca de impurezas que podem existir nos mesmos, tornando-os corrosivos para
determinados materiais metalicos. Assim, é bem conhecida a acdo da agua aquecida ou do
vapor de dagua sobre alguns solventes clorados, produzindo hidrdlise dos mesmos, com

formacdo de acido cloridrico e ocasionando corrosdo nos materiais metalicos

Madeira e Plasticos (Polimeros)

Embora ndo sejam muito frequentes casos de corrosdo associados com madeira e plasticos,
deve-se considerar a possibilidade de tais materiais sofrerem decomposicao, originando pro-
dutos corrosivos. Assim, a madeira pode emitir vapores corrosivos, geralmente constituidos

por acido acético, provenientes da hidrélise de substancias organicas.

No caso de pldsticos, pode ter-se a formacdo de vapores corrosivos originados por
decomposicdo, geralmente térmica ou, em alguns casos, microbioldgica. Os plasticos contém
compostos orgdnicos halogenados, onde se formam produtos mais corrosivos quando

decompostos termicamente.

2.5. Métodos de combate a corroséo

O conhecimento do mecanismo das rea¢des envolvidas nos processos corrosivos & pré-
requisito para um controlo efetivo dessas reagées. Nem a corrosdo nem o seu controle podem
ser tratados isoladamente; o estudo de um pressupde o estudo do outro, pois o préprio

mecanismo de corrosdo pode sugerir alguns modos de combate ao processo corrosivo.
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No estudo de um processo corrosivo, devem ser sempre consideradas as varidveis
dependentes do material metalico, da forma de aplicagdo e do meio corrosivo. Apenas o
estudo conjunto dessas varidveis permitira indicar o material mais adequado para resistir a

determinado meio corrosivo [1].

2.6. Inibidores de corroséao

Inibidor de corrosdao é uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente em
concentra¢Oes adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina a corrosdo. Substancias com
essas caracteristicas sdo usadas como um dos melhores métodos para protecdo contra a
corrosao, tendo surgido novas pesquisas visando a utilizacdo de novos compostos com esse
objetivo, estimuladas por diversas industrias. Para que a utilizacdo dos inibidores seja
satisfatdria, é preciso considerar, fundamentalmente, quatro aspectos, descritos a seguir. O
primeiro corresponde as causas da corrosdo no sistema, a fim de identificar os problemas que
podem ser solucionados com o emprego de inibidores. Em segundo lugar, vem o custo da sua
utilizacdo, para verificar se excede ou n3o o das perdas originadas pelo processo corrosivo.
Nessa avaliacdo deve-se levar em consideracado, evidentemente, fatores tais como [1]:

e Aumento da vida util do equipamento;

e Eliminagdo de paragens produtivas ndo programadas;

¢ Prevencao de acidentes resultantes de fraturas por corrosao;

e Aspeto decorativo de superficies metalicas;

e Auséncia de contaminagdo de produtos, etc.

Em seguida, vém as propriedades e os mecanismos de agao dos inibidores a serem usados, a
fim de verificar a sua compatibilidade com o processo em operagdo e com os materiais meta-

licos usados.

2.5. Revestimento de superficies como proteccdo con  tra a corrosao

A causa basica da corrosdo é conhecida. Os metais apresentam uma condicdo termodindmica
instavel e tendem a mudar para uma condicdo estavel pela formagdo de éxidos, hidréxidos,
sais, etc. Dessa maneira, a corrosdo é um processo natural, mas indesejavel. Para combater, ou

melhor, atenuar essa tendéncia termodindmica dos metais, dispde-se de varios métodos.
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A maioria dos métodos de controlo da corrosdo consiste em intercalar uma camada protetora
entre o metal e o meio corrosivo. Essas camadas protetoras sdao de formagdo natural ou
artificial e, em alguns casos, simultanea. A eficiéncia desses revestimentos ou recobrimentos
protetores depende, todavia, da preparacgdo da superficie recetora. Uma superficie bem limpa,
livre de ferrugem, lubrificantes, sujidades e humidade, é tida como o melhor substrato a um
bom recobrimento protetor ou decorativo. Pode-se, entao, dizer que esse recobrimento nao é
melhor do que a superficie a qual foi aplicado, e o seu desempenho é fungao direta da limpeza
e preparagdo da superficie a proteger. Justifica-se, portanto, antes do estudo de revestimentos
protetores, a apresenta¢do das técnicas mais usuais para se conseguir superficies adequadas a
aplicacdo dos mesmos. Levando-se em conta que a preparacdo ideal de uma superficie
metdlica é dificilmente obtida, esse lado da questdo envolve ndo sé problemas de ordem

técnica, como também de ordem econdmica.

Pode-se, assim, afirmar que ndo existe um tratamento preparatdrio de superficies metalicas de
carater universal. Sdo diversas as variaveis, o tipo do metal, fim a que se destina, condi¢cGes

econdmicas, além da quantidade e qualidade das impurezas ou sujidades a ser removidas [1].

2.6. O Zinco

O zinco protege catodicamente o ferro, isto €, quando da exposicdo do aco revestido com
zinco (galvanizado) a um eletrdlito, haverd a formacdao de uma pilha galvanica onde o zinco
atuara como anodo e o ferro como catodo. A exposicdo do zinco a condi¢gdes atmosféricas
aciona o mecanismo de formacdo de uma pelicula de hidréxido de zinco, Zn(OH),, na sua
superficie, devido ao oxigénio do ar. Essa camada é convertida em carbonato bdsico de zinco,
ZnC03.3Zn(0OH),, devido a presenca de dgua e didxido de carbono na atmosfera. Este processo
designa-se por passiva¢do do zinco. O carbonato basico de zinco, quando cobrindo totalmente
a superficie do zinco, tem por objetivo reduzir a velocidade de corrosdo do zinco metalico, pois
em atmosferas com ar seco, a sua estabilidade é alta e também a camada formada é muito
aderente e ndo-porosa. Entretanto, ao ser exposto a uma atmosfera humida e confinada, a
condensacdo da humidade saturada e acido carbdnico (H,COs3), atacam o zinco e impedem que
haja a oxida¢do natural (passiva¢do), que daria a protecdo ao material (aco). Neste caso ha a
formacdo de um produto de corrosdo sob a forma de pd com coloragdo cinza-escura nas
regides atacadas do zinco. Este produto ndo protege o zinco contra a sua corrosdo, pois nao é

aderente e é conhecido como corrosdo ou oxidagao branca do ago galvanizado. Superficies de
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aco galvanizado em contato entre si e expostas a regides confinadas, diferentemente
ventiladas e com condensagdo de humidade, possibilitam igualmente a formacdo de pilhas de
ventilacdo diferencial. A atmosfera corrosiva tem forte dependéncia de fatores como
humidade relativa, substancias poluentes, temperatura e tempo de exposicdo da superficie
metalica ao eletrdlito, além de fatores climaticos como vento, chuva e incidéncia solar. Para se
evitar a corrosdo branca do ac¢o galvanizado, tém sido recomendadas medidas de protecdo tais

como: evitar humidade, inibidores quimicos de corrosdo e a cromatizagdo apds a galvanizacado

[3].

2.6.1. Problemas de corrosao relacionados com o Zin co

O zinco é o metal mais indicado e mais utilizado para a protecdo de superficies metalicas
contra a corrosdo, devido a sua facilidade de aplicagdo e ao seu baixo custo. Através de
calculos termodinamicos e de medidas de potencial de elétrodo, vemos que o zinco é um
metal bastante reativo, portanto com uma tendéncia aprecidvel para se corroer. Na pratica, o

zinco sacrifica-se sofrendo corrosao, protegendo assim o metal-base.

A cobertura de zinco, quando danificada, funciona como protecdo catddica. Esta prolongard a
vida util do substrato e dependera da espessura da camada de zinco e da extensdo da area
exposta. Se considerarmos o revestimento galvanizado numa estrutura de aco que foi
arranhada acidentalmente durante o descarregamento, a humidade da atmosfera criard uma
célula eletrolitica entre o revestimento de zinco e o aco exposto pelo risco. O zinco entdo

corrdi preferencialmente o ago, que ficara assim protegido.

O 6xido de zinco é o produto de corrosao inicial do zinco em atmosfera relativamente seca e é
formado pela reacdo entre o zinco e o oxigénio presente na atmosfera. Na presenca de
humidade, este produto é convertido em hidroxido de zinco. O hidréxido de zinco e o éxido de
zinco ainda reagem com o didxido de carbono presente no ar para formar carbonato de zinco.
O carbonato de zinco é aderente e relativamente insollvel, e é o principal responsavel pela

excelente protecdo anticorrosiva proporcionada pelo revestimento galvanizado.

A pelicula de carbonato de zinco forma-se de forma relativamente rapida e a taxa de
crescimento diminui com o tempo. Quando o acesso de didxido de carbono atmosférico na
superficie galvanizada é restrito, a pelicula de carbonato de zinco protetivo ndo se forma. Ao

contrario dele, é formado um depdsito branco, consistindo essencialmente de uma mistura de
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6xido de zinco e hidréxido de zinco. Este depdsito branco é chamado de corrosdo branca. As
manchas brancas raramente causam danos permanentes, mas sdo consideradas indesejaveis
do ponto de vista estético, podendo ser removidas por escovagdo, utilizando uma escova de

cerdas rigidas, ou por tratamento com um acido fraco, seguido por lavagem e secagem.

A superficie galvanizada escurece quando sujeita a exposicdo prolongada a acumulacido de
sujidade e poeira, especialmente em atmosferas urbanas e industriais. O mais importante
contaminante a ser considerado na corrosdo atmosférica do zinco é o diéxido de enxofre. O
seu efeito é particularmente notado sob condi¢Ges de alta humidade. A reacdo de corrosdo
pode ser complexa, mas no final resulta em sulfato de zinco que aparece no produto de

corrosao.

Os revestimentos galvanizados possuem uma camada externa de zinco puro e é esta camada
que proporciona uma longa vida a este filme de protecdo, sendo proporcional a espessura
total da camada. Um revestimento galvanizado de espessura comercial numa estrutura de aco,

dependendo do meio, pode ter uma vida nunca inferior a 20 anos.

Como a superficie de zinco resiste a corrosdo atmosférica, a taxa de corrosdo do zinco é muito
baixa em meio-ambiente neutro, aumentando em condicbes extremas de acidez e
alcalinidade.

Tém sido efectuados muitos estudos de corrosdo em ambiente dito normal (ar ambiente), os
quais provaram que os produtos da corrosdao no a¢o galvanizado depende das condi¢cdes de
exposicdo, tipo e nivel dos poluentes a que o material esta exposto e numero de ciclos

seco/humido a que é sujeito [8 — 11]

2.6.2. Precursores de Oxido de Zinco

Uma vez que a corrosdo em condi¢cdes ambientais é um processo altamente complexo e
diversificado, tém sido utilizadas muitas técnicas no estudo, simulagdo e prevengao dos efeitos
dos parametros individuais, no que concerne aos revestimentos de zinco. Em condi¢des
hamidas, a composicdo de eletrélito representa o mais importante parametro que determina
o comportamento da corrosdo. O pH, em particular, é decisivo para a formacgado e estabilidade
de precipitados que podem passivar a superficie. Devido ao caracter anfotérico de hidroxidos
de zinco (e 6xidos), estes precipitados sdo estaveis apenas na gama de pH limitada em torno
de 9-10. Além disso, a ubiquidade do cloreto e do carbonato tem um impacto imediato sobre o

comportamento eletroquimico e a reagdo solida dos produtos formados [12].
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Atualmente, devido ao interesse na formacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco para
diversas aplicagdes, tém sido divulgados inUmeros estudos nessa matéria, comprovando que
existem elementos e compostos particularmente aptos a gerarem de forma espontanea

nanoparticulas de éxido de zinco a partir de um revestimento de zinco [13].

2.7 Metodologias de analise proprias para a investi  gacdo da corrosdo

2.7.1 Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV /S EM)

Torna-se desde ja necessdrio distinguir a morfologia da superficie dos filmes, da estrutura dos
cristais, fronteiras de grao e pequenas lacunas existentes na estrutura dos filmes. No entanto,
o estudo da morfologia dos filmes compreende também a analise da sua superficie de fratura,

a qual ilustra normalmente a forma como decorreu o crescimento dos mesmos.

A generalidade dos autores, quando pretende analisar a morfologia das superficies dos
revestimentos, recorre a “Microscopia Eletrénica de Varrimento - MEV”, normalmente
designada por SEM (Scanning Electron Microscopy). A frequente utilizagdo dos microscopios
eletrénicos de varrimento esta associada a fatores como a facilidade de operacdo, preparacdo
das amostras muito reduzida ou mesmo nula, possibilidade de observacao com alta resolugao
numa vasta gama de amplia¢Ges, alta profundidade de campo (muito superior a apresentada
pelos sistemas 6ticos) e possibilidade de acoplamento a um espectrometro de Raios X, o que
permite a analise da composic¢do local. As condicGes exigidas as amostras, para que possam ser
submetidas a observacdo da sua morfologia por microscopia eletronica de varrimento, sdo

essencialmente as seguintes [4]:

e Condutividade elétrica superficial, sendo necessdria uma ligeira preparagdo em
amostras ndo condutoras;
e Estabilidade em condig¢des de alto vacuo;

e Estabilidade fisica e quimica na interagao com o feixe de eletrdes.

Na microscopia eletrdnica de varrimento, um feixe de eletrées com origem num elétrodo de
tungsténio ou de LaB6, é acelerado pelo dnodo (sujeito a uma diferenca de potencial
compreendida entre os 5 e os 50 kV) e focado através de duas lentes magnéticas com alto

poder de amplia¢do, de forma a obter um foco luminoso fino na superficie da amostra. Este
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feixe pode entretanto ser deslocado nas direcGes X e Y através do controlo de um par de
bobines (Figura 3). Os eletrdes emitidos pela amostra sdo posteriormente recolhidos pelo
detetor de eletrdes refletidos, ou pelo detetor de eletrdes secundarios. Apds amplificacdo,
este sinal modula a intensidade no tubo de raios catddicos, o qual se encontra ligado a
unidade de variacdo da ampliagdo, que por sua vez se encontra conetada a unidade de
deflexdo. O grau de ampliagdo da imagem é ajustado pela amplitude de deflexdo. Os eletroes
refletidos tém uma energia idéntica a dos eletrées provenientes do feixe incidente, mostrando
um forte efeito direcional. O seu coeficiente de retrodifusdo depende fortemente do tipo de
material da amostra. Os eletrdes secundarios deixam a amostra com energias inferiores a 50
eV, independentemente da energia dos eletrdes do feixe incidente. Sdo normalmente gerados
um ou dois eletrées secundarios, por cada eletrdo primdrio incidente. Os eletrdes secundarios
mostram ndo possuir um efeito direcional, e podem ser recolhidos em posi¢cdes que nao se
encontrem diretamente voltadas para a superficie da amostra, caso seja aplicada uma ligeira
polarizacdo a amostra. A intensidade de emissdo dos eletres secundarios depende

essencialmente do material analisado.

6V -100V 5-50KV

Céatodo

Cone de Wehnelt———1

Anodo————— ——— [ E— N Ecran
Feixe
. . Imagem
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magnéticas Variagédo da
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L imagens|
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deflexé@o

[ | { || = Amplificador

de video
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Detector de
electrdes
secundarios

Detector de electrdes
reflectidos
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Figura 3- Microscopia eletrénica de varrimento: diagrama esquematico de uma coluna de um microscépio

eletrénico de varrimento [4]

A microscopia eletrénica de varrimento permite uma manipulagdo bastante versatil das

amostras dentro da camara de vacuo, permitindo uma incidéncia do feixe de eletrées no
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angulo mais propicio ao tipo de observacdo pretendida. Na figura 3 podera ver-se um
diagrama esquematico da constituicio da coluna de um equipamento de microscopia
eletrdnica de varrimento. Na Figura 4 poderdo ver-se duas imagens tipicas da topografia de

superficies.

Figura 4- Imagens tipicas provenientes de um microscépio eletrénico de varrimento e relativas a
topografia de superficies. No caso presentes, filmes sintéticos de diamante [4]

Figura 5 - Aspeto de um equipamento de Microscopia Eletrénica de Varrimento em alto vacuo (FEI

Quanta 400FEG) [5]
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Por todos os factos atras referidos, e ainda pelo facto dos microscdpios eletrdnicos de
varrimento serem um equipamento relativamente vulgar em centros de investigacdo (Figura
5), a analise da morfologia é, quase na generalidade dos casos, efetuada com este tipo de
equipamento. No entanto, tém sido apresentados trabalhos que procederam a analise da

morfologia das superficies recorrendo a outras técnicas e tipos de equipamento [4].

2.7.2 Microssonda Eletronica (EPMA)

Uma microssonda eletrdénica é constituida por um microscépio eletrdnico vocacionado para a
obtencdo de microandlises e imagens em regides de dimensdes microscépicas (Figura 6).
Caracteriza-se por elevada capacidade de resolugdo espacial e boa resolugdo analitica. A
microssonda esta equipada com quatro espectrometros de dispersdo de comprimento de onda
e um espectrometro de dispersdo de energia. A maioria dos elementos da tabela periddica
podem, em principio, ser analisados (do boro até ao uranio). A sensibilidade analitica varia de
algumas partes por milhdo para casos mais favoraveis, a um limite de detecado tipico de vdrias
centenas de ppm, mas pode ser mais grosseira (varios pontos percentuais em massa) para

elementos problematicos. O volume analisado é tipicamente de alguns micrometros cubicos,

correspondendo a uma massa de alguns picogramas.

|

Figura 6 - Aspeto de um equipamento de Microssonda eletrénica JEOL JXA-8200 [6]
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As amostras devem ser preparadas como montagens polidas (laminas ou blocos) e serem
estaveis a pressdes da ordem de 10° Pa. Apds a preparagdo, as amostras s3o revestidas com
camadas de cerca de 20 nandmetros de carbono, usando um evaporador. A qualidade das
andlises executadas depende da qualidade da prepara¢do da amostra, da natureza da amostra,
e da disponibilidade de padrées adequados a calibragdo para os elementos desejados. Pode
ser alcancado com este instrumento um erro relativo da ordem das décimas de ponto

percentual.

A técnica de microanalise por feixe de eletrées (EPMA) é um método comparativo. Sob o
bombardeamento do feixe, ocorre dispersao elastica e ndo elastica dos eletrées num volume
de tipicamente 1 micrometro cubico. A dispersdo nao elastica produz raios-X caracteristicos e
também uma banda continua no volume analitico. As intensidades dos raios-X de um
determinado elemento sdo medidas na amostra e comparadas com a intensidade emitida por
um padrdo da composi¢ao conhecida. Esta relacdo crua da intensidade é denominada fator k.
Na pratica, é tomada a intensidade maxima P para um dado elemento, descontado o fundo B,

e calculando o fator:

k = (P - BJamostra/(P - B) padréo (1)

Esta € uma primeira estimativa da concentracdo de um elemento na amostra. Por exemplo,
uma taxa da contagem de 500 contagens/segundo para Si Ko numa amostra contra 1000
contagens/segundo no padrdo (Si metalico, por exemplo), indica que o Si constitui

aproximadamente 50% da amostra.

Entretanto, é necessario corrigir os valores preliminares levando em conta os diversos
processos que ocorrem nos volumes de dispersdo da amostra e do padrdo. No volume
analitico, os eletrGes perdem energia por etapas, sdo dispersados, e podem também ser retro
difundidos para fora da amostra. Estes processos de perda de energia e de retrodifusdo sao
contabilizados em Z, a correcdo do nimero atémico. Os raios-X que sdo gerados no volume
analitico sdo absorvidos por todos os elementos, mas em graus diferentes, e em todos os
sentidos da propagacdo. Os raios tém de passar através da amostra para chegar aos detetores,

onde a intensidade do feixe é medida.

A absorcdo dos raios X ao longo do trajeto depende da constituicdo da amostra e do

comprimento desse trajeto, exigindo uma correcdao da intensidade medida para obter a
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intensidade inicial. Esta corre¢do para a absorcdo dos raios X ao longo do trajeto na amostra é
designada por A. Adicionalmente, os raios-X gerados por um dado elemento, com uma energia
proxima (mas maior) da energia critica de excitacdo de um outro elemento, podem produzir
fluorescéncia dos raios-X do segundo elemento e acentuar a intensidade dos raio-X deste em
relacdo ao primeiro. A contribuicdo adicional da fluorescéncia por raios-X caracteristicos é
designada por F. Os parametros para Z, A, e F sdo usados tipicamente numa forma

multiplicativa "correcdo ZAF"[6].

2.8 Cabos de Aco

2.8.1 Cabo de controlo para automoveis

Os cabos de aco sdo utilizados para o acionamento mecanico de transmissdo de movimento
entre dois ou mais sistemas. Entende-se por cabo de comando um conjunto de mecanismos,
com todos os componentes necessarios a um bom funcionamento, como se pode analisar na
figura seguinte. Estes sistemas podem ser divididos em sistemas atuadores e sistemas
recetores. As forgas de acionamento sdo aplicadas nos sistemas atuadores que, por intermédio
de um ou mais cabos, vdo transmitir forgas/movimentos aos sistemas recetores. Uma das
principais vantagens deste meio de transmissdao de movimento é a possibilidade de realizar
diversos layout’s, isto é, o caminho que a forga tem que percorrer entre o atuador e o recetor
ndo tem obrigatoriamente que ser retilineo, podendo desta forma adquirir diversas

geometrias [7].

Figura 7 - Exemplo de um cabo de acionamento de embraiagem [8]
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A construcdo deste tipo de atuadores respeita o conceito de movimento, num ambito geral, o
qual esta intimamente relacionado com o conceito de energia. Entende-se por energia
mecanica a energia que pode ser transferida por intermédio de forcas e se manifesta pela

transmissdo de movimento a um corpo (figura 8 ).

ENERGIA MECANISMO | MOVIMENTO

Figura 8- Esquema de transmissdo de movimento [7]

Na Figura 9 é possivel analisar os varios tipos de configuracGes de cabos de controlo num

automovel, sendo possivel analisar a vasta gama de aplicagdes que existem apenas num

veiculo.

Figura 9 - Vdrias aplica¢Oes de sistemas com acionamento por cabo metalico [7]

2.2.1. Cabos metdlicos utilizados na industria auto  movel e suas configuracées

Os cabos metalicos sdo um mecanismos fundamental no cabo de controlo. Por si sé, o cabo
metdlico ndo teria grande utilidade se ndo tivesse os restantes componentes associados ao
mesmo. Uma corda, fio ou cabo é uma construcdo uniforme helicoidal, de filamentos juntos. E

utilizada numa grande variedade de condi¢gdes operacionais. Esta construcdo tem diferentes
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propriedades, que se destinam a operagdes especificas (Figura 10). As constru¢des em corda
tém filamentos maiores, maior resisténcia a abrasdo e menos flexibilidade. As construcbes em
cabo tém mais filamentos e, consequentemente, sdo mais flexiveis e com menor resisténcia a
abrasdo. Este tipo de construcdo é aplicado na industria nautica, instrumentacgdo, aviagao,
agricultura, medicina, etc. A corda (figura 11, a) é constituida por dois ou mais filamentos
juntos, e tem uma construgdo normalmente referida como 1x o nimero de filamentos que
envolvem o nucleo (por exemplo: 1x7, 1x19). Ja o cabo (Erro! A origem da referéncia nao foi
encontrada., b), tem trés ou mais filamentos juntos e a constru¢ao é normalmente referida
como o numero de cordas centrais, vezes o nimero de filamentos que envolvem o nucleo (por

exemplo: 7x7).

REVESTIMENTO j -+ CORDA

DO CABO NUCLEO
Figura 10 - Cabo metalico [7]
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outros cabos. £ algo rigido em
grandes dimensdes
~TET h}
) i 327 (21 filamentos) Tx7 (49 filamentos)
i Ill’ ) E uma combinagdo de Irés E uma combinacdo de sete
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Figura 11- Enrolamento tipo corda (a) vs cabo (b) [7]

Durante a utilizacdo do cabo, podem ocorrer deformacdes, designadas por alongamento
estrutural e alongamento elastico. Ambos tém causas distintas:
e Alongamento Estrutural — Quando um cabo de a¢o ou corda sdo construidos, a carga

na extremidade é baixa. Desta forma, existem algumas folgas entre os filamentos e o
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nucleo do cabo. A aplicagdo de uma carga inicial provoca um ajuste dos filamentos ao
nucleo, assim como um pequeno alongamento do cabo.

e Alongamento Elastico — Alongamento eldstico é, na realidade, o alongamento dos
filamentos da corda ou do cabo de aco . E causado pela aplicacdo de uma carga, de
valor inferior a tensdo limite eldstico do metal, sendo o alongamento proporcional a
carga aplicada. Quando a carga deixa de ser aplicada, o cabo ou a corda retoma o seu
comprimento inicial, dado que o alongamento ndo atingiu o limite elastico do material.

* Anulagdo do Alongamento — Quando é importante anular o alongamento, os cabos ou
componentes montados podem ser carregados para remover a maior parte do
alongamento estrutural. Para montagens, este processo também testa a capacidade
dos terminais. O carregamento é feito aplicando normalmente 60% de carga num cabo

ou nas montagens.

E fundamental associar o tipo de cabo, de acordo com as necessidades do projeto, de forma a
obter os melhores resultados (Figura 12). Para isso, sdo distinguidos dois tipos de cabos, e para
cada tipo a construcdo adequada:

» Sistema Pull — Os cabos utilizados no sistema Pull transmitem o esfor¢o em forma de
tracdo até um mecanismo. Sdo utilizados em aceleradores, travdo de mao, tampas de
combustivel, embraiagem, cruise control, etc.);

» Sistema Push/Pull — Os cabos utilizados no sistema push/pull transmitem o esforgo em
forma de tracdo e compressdo até um mecanismo. Sdo empregues em sistemas onde
sdo necessarios esforcos em ambos os sentidos, como por exemplo, nos sistemas de
abertura e fecho do sistema de ar condicionado. Este tipo de cabo tem um nucleo
(cabo metalico) com um diametro maior e depois é entrelagado com corda de trés ou
mais filamentos. Se forem necessdrios maiores esfor¢os, o nucleo é reforgcado com

cabo [7].

0 o Y 0 O
S e O Q:’b"’ )
e d Nt 3.<; 1%,

Figura 12 - Cabo Push/Pull. a) Nucleo reforgcado, b) Ntcleo reforcado com corda, c) Nucleo reforgado
com cabo [7].
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Estes cabos sdo normalmente constituidos por fios de aco revestidos a zinco, com vista a

proteger o cabo de oxidacGes provenientes das mais diversas interac¢cdes dos veiculos com

liquidos.
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3. Desenvolvimento

3.1. Caracterizacdo da empresa

Grupo Ficosa (Ficosa International, S.A.)

A Ficosa é uma empresa multinacional (Figura 13). Em 1949, Josep Maria Pujol e Josep Maria
Tarragd criaram uma oficina em Barcelona (Espanha), com o nome “Pujol i Tarragd”, dedicada
a cabos mecéanicos. Em 1987 foi renomeada para Ficosa International. A empresa dedica-se a
pesquisa, desenvolvimento, producdo e comercializacdo de componentes e sistemas para o
sector automovel. Conta com centros de producdo, centros de engenharia e escritdrios
comerciais, em 19 paises na Europa, América do Norte, América do Sul e Asia. A empresa
afirma-se como fornecedor oficial e parceiro tecnoldgico de uma grande parte das empresas
produtoras de veiculos em todo o mundo. A empresa investe, todos os anos, 4% da sua

faturacdo em atividades de P&D (Pesquisa e Desenvolvimento).

M EICasA

Figura 13 - Presenga global do grupo Ficosa
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FicoCables, Lda.

Durante a década de 70, a Ficosa da os seus primeiros passos no que toca a
internacionalizacao, implantando-se no distrito do Porto, Portugal, conseguindo alcancar um
volume de negdcios de 36 milhGes de euros, em 1986. O principal objetivo desta
internacionalizagdo era cobrir e servir o mercado global da Peninsula Ibérica. A Ficosa Portugal,
conhecida desde 1993 por FicoCables, Lda., nasceu da associacdo, em 3 de Agosto de 1972,
entre a Ficosa e uma empresa designada por Teledindmica, formada pelo Eng.2 Franco Dias.
Esta iniciou a sua atividade focada no fabrico de componentes para a industria automoével, em
1971, numa garagem arrendada em Vila Nova de Gaia, e era constituida apenas por trés
funcionarios.

A empresa apresenta duas dreas de negdcio, sendo uma delas designada por Sistemas de
Portas e Assentos e a outra por Sistemas de Conforto. Especificamente, produz cabos
utilizados na transmissdo de movimento e sistemas de conforto que se incorporam nos
assentos dos veiculos permitindo a sua regulacdo. Estes produtos sdo projetados para serem
adaptados em diferentes solugdes, tais como: sistema de elevadores de janela, travdo de mao,
abertura de porta, regulacdo lombar do assento, sistemas de inclinacdo do banco, entre
outros.

Dos varios clientes da empresa, podem-se destacar a Volkswagen, Audi e Seat.

3.2. Caracterizacdo do problema

Este estudo teve por base um cabo de comando fabricado na FicoCables, Lda. e que é
normalmente inserido no comando de libertacdo da patilha de basculamento do assento
traseiro de um veiculo ligeiro automadvel. Para o correto funcionamento do mecanismo da
libertagcdo para basculamento do banco traseiro sdo admissiveis 240 N de forca. O problema
surgiu quando verificaram que a forca necessdria para o seu acionamento passou a ser de 300
N, gerando assim o alerta para que fossem tomadas as necessarias medidas de correcdo. A
realizacdo deste trabalho insere-se no ambito da descoberta das origens deste problema.
Procedeu-se a uma pesquisa inicial e detetou-se que existia corrosao branca nos cabos de aco
do referido cabo de comando desse mecanismo, o que estava a originar um aumento do atrito
e, portanto, um aumento da forca de accionamento, a qual ultrapassava o valor maximo

especificado pelo cliente, com consequente desconforto para o utilizados do veiculo.

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



DESENVOLVIMENTO

49

3.3. Objetivos do trabalho prético

Este trabalho pretende analisar as principais causas da corrosdo detetada em cabos de

comando de assento fabricados pela FicoCables, Lda. com a referéncia 121 912 306. O

desenho técnico do cabo pode ser visto na figura 14. A investigacdo foi feita com base em

cabos "acabados de fabricar", a fim de encontrar a origem do aparecimento de ZnO

encontrado na superficie do cabo, por contaminagdo da superficie e/ou por descuido na

eletro-zincagem do cabo de aco.

(548 ) 871

S
o

135218 (69.2) 343,815

MARCA BRANCA
WHITE MARKING

/

/ PUNGONADD / PUNCHED

l | | PUNGONADG / PUNCHED |
» ® ®0 O ®® ®
I\ ESFOAGD DE DESLIZAMENTO >20NM
| SLIDING EFFORT >20M

12 LUBRIFICANTE LUBRICANT
11 1 [TERMINAL DE ESPIRAL CONDULT END FITTING POM
10 1 |voLA SPRING AGO/STEEL
09 1 |CORPO AFINADOR ADJUSTER BODY PO
08 1 [CORTE DE ESPIRAL CONDUIT CUT PVC+PEHD+AGO/ STEEL
07 1 [TERMINAL DE CABD CABLE END FITTING ZANAK
06 1 |TERMINAL DE CABO CABLE END FITTING ZANAK
05 1 [TERMINAL DE ESPIRAL CONDULT END FITTING PO
02 1 |ABRACADEIRA PIN CABLE PA6.6
03 1 |CORTE DE ESPIRAL CONDULT cUT PVC+PEHD+AGO/ STEEL

1| [TERMINAL DE CABD CABLE END FITTING ZANAK

1 CORTE DE CABO CABLE CUT AGO/STEEL
02 1 |SUBCONJUNTO DE (ABO CABLE SUBASSEMBLY ZANAK+AGO/ STEEL
01 1 |CAIXA HOUSING PABGF30
=|sle] DENONTNAGAO HATERIAL
S Javr, DENCHINATION NATERTAL

Figura 14 — Desenho técnico do cabo de comando do assento, com a ref. 121 912 306
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3.4. Metodologias usadas para a caracterizacdo dop roblema

3.4.1. Metodologia utilizada

A fim de efetuar a andlise, foram usadas trés amostras quer para os cabos acabados de fabricar
quer para os cabos com trés semanas de fabrico, sendo cada um dos cabos cortado em quatro
seccOes diferentes, como representado na figura 15. Cada amostra foi marcada, permitindo
ainda uma melhor correlagdo entre o fendmeno detetado e a eventual zona de onde foi

extraido. As amostras foram cortadas com um alicate de corte.

Area 2 Area 3 Aread

Figura 15— Localizagao das diferentes amostras retiradas de cada um dos cabos.

Foram catalogadas todas as amostras recolhidas para andlise. A tabela 1 mostra o sistema de

rotulagem usado a fim de facilitar a futura identificacao.

Tabela 1 — Referéncia das amostras envolvidas no estudo

Ref2 da amostra Cabo Area
C1A1 1 1
C1A2 1 2
C1A3 1 3
ClA4 1 4
C2A1 2 1
C2A2 2 2
C2A3 2 3
C2A4 2 4
C3A1 3 1
C3A2 3 2
C3A3 3 3
C3A4 3 4
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3.4.2. Metodologia de analise

A fim de realizar a analise pretendida, foi utilizado um microscopio eletrdnico de varrimento
(SEM) da marca FEI, modelo Quanta 400FEG provido de um sistema de microanalise por raios-
X EDAX Genesis (EDS), apresentados no ponto 2.7 desta dissertacdo. Este equipamento
encontra-se instalado no CEMUP — Centro de Materiais da Universidade do Porto. Uma andlise
inicial permite observar que existe uma camada de lubrificante consistente envolvendo os
cabos. Foi realizada uma analise geral das areas anteriormente indicadas, e foi efetuada uma

microanalise da composicado para todos os elementos estranhos detetados.

Depois de devidamente cortadas e separadas numa caixa prépria, isenta de contaminantes, as
amostras foram ligadas a um sistema de suporte que permitisse o seu acoplamento a base
interior do porta-amostras do microscépio electronico, através de uma fita de carbono /
grafite, tarefa que foi dificil de realizar devido ao lubrificante presente na superficie dos cabos.
Nessas analises, foi predominantemente utilizado o sistema de elétrdes secundarios (SE), e as
ampliacées foram mantidas padronizadas para cada tipo de andlise: baixa ampliacdo para
vistas globais e ampliacdo média para a obtengao de detalhes. O potencial do feixe foi mantido
nos 15 kV para praticamente todas as andlises efectuadas. Nas situa¢cdes em que tal se
justificava, foram efectuadas microanalises, com vista a identificar zonas particulares que, por
esse motivo, sustitavam a curiosidade de encontrar qualquer anomalia que pudesse estar na
origem do problema atras relatado. Foram ainda realizadas investigacGes posteriores nas
mesmas amostras para identificar algumas falhas no processo de preparacdo dos mesmos
cabos (processo de limpeza), ou falta de aderéncia do revestimento ao fio de aco (substrato)

devido a falta de limpeza, que serao descritas mais adiante.

3.5. Analise dos cabos ap6s trés semanas de fabrico

3.5.1. Resultados gerais por area

A anilise inicial efectuou-se com base em cabos produzidos trés semanas atras, conforme
mapa de ensaios mostrado na Tabela 1. Nesta sec¢do serd apresentada uma breve analise de

cada area dos cabos estudados, juntamente com os primeiros comentarios.

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



52

DESENVOLVIMENTO

Tabela 2— Andlise genérica da area 1 dos trés cabos

Andlise da drea 1

Cabo

Aspeto geral

Comentarios

e Cada fio apresenta um
trilho o qual deverad resultar
provavelmente do processo
de entrangado.

* No entanto, este sulco
ndo apresenta uma
diminuigdo significativa da
camada de Zn.

* O cabo é fino devido a
perda de alguns fios durante

O processo de corte.

e Os fios apresentam uma
textura uniforme, sem o
sulco observado no cabo 1.
¢ As manchas escuras serdao
analisadas posteriormente,
apresentando C.

* O cabo ndo apresenta
vestigios de corrosdo nesta

area.

e Os fios apresentam uma
textura uniforme, sem o
sulco observado no cabo 1.
¢ As manchas escuras serdao
analisadas posteriormente,
apresentando C.

* O cabo ndo apresenta
vestigios de corrosdo nesta

area.
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Apds as observagdes realizadas por microscopia electrénica de varrimento na area 1, é possivel

desde ja expor algumas ideais-base que resultam das imagens mostradas na tabela 2:

* Auséncia de corrosdo detetada nesta area.

e Apenas o cabo 1 mostra alguma heterogeneidade em termos de aparéncia geral,
apresentando sulcos em todos os fios.

e A presenca destes sulcos em areas sem corrosdo permite afirmar que estes ndo sdo a
origem da corrosdo encontrada em outras amostras.

e A presenca de algumas manchas escuras sobre e entre os fios (nota: a cor resulta do
sistema de eletrdes secundarios utlizado no feixe do microscépio electrénico de
varrimento) sera detalhada ulteriormente, apresentando um pico na concentragao de
C, acompanhado ou ndo de K.

e A composicdo do tubo interior de polimero também foi estudada, de forma a
esclarecer se estas manchas poderiam resultar da friccdo do cabo no polimero ou se
sdo originadas por outro produto.

¢ Na&o foi obtida nenhuma correlacdo entre as manchas e o tubo de polimero, e é
possivel que elas sejam causadas por vestigios de lubrificante de fios. Todavia, a sua

presenca é predominante nos cabos 2 e 3, mas a concentra¢do é muito reduzida.

NOTA IMPORTANTE: nas referéncias futuras as substancias encontradas nas superficies, as
“ A H ” “" ” b H 4 H
substancias escuras” ou “manchas escuras” correspondem a cor observada no microscopio

eletrdnico de varrimento e ndo a cor real da substancia.

Serd apresentada uma analise mais aprofundada adiante.

Finda uma primeira andlise a area 1 do cabo, passou-se de imediato para a area 2 €, cujas

observacoes (registo fotografico) e correspondente analise sdo detalhadas na tabela 3 que se

segue.
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Tabela 3 - Anadlise genérica da area 2 dos trés cabos
Andlise da area 2
Cabo | Aspeto geral | Comentarios

¢ Foram detetados sinais de
inicio de corrosdo, que
correspondem a formacgdes
de éxido de zinco (ZnO)
(dreas mais escuras).

¢ Os sulcos detetados na
area 1 (tabela 2) continuam

presentes.

Lt m HV
CEMUP| 100x |15.00

e Ao contrdriodo cabo 1, o
cabo 2 ndo apresenta sinais
de inicio de corrosdo na
mesma area. Contudo,
aparecem pequenos
residuos que correspondem
a formagdo de pequenos

agregados de ZnO.

L - .‘h iy M
Mror10] mag O HV det WD mode | ~———— — 1 mm ———
CEMUP| 100 x |15.00 kV|BSED |10.3 mm|Z Cont C2A2
vt

¢ Ao contrario do cabo
precedente na mesma area,
o cabo 3 apresenta uma
formacao fina e dispersa de
Zn0, uniformemente
distribuida em torno de

todos os fios.
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Relativamente as observagdes realizadas na tabela 3, poderdo ser tecidos os seguintes

comentarios gerais relativamente a area 2:

e Apesar de corresponderem a mesma area, o comportamento das amostras é muito
diferente, tendo em conta que provém de cabos diferentes.

¢ O cabo 1 mostra a fase inicial da formag¢ao de ZnO, enquanto o cabo 2 apresenta
pequenos agregados de ZnO, mas com uma forma de iniciacdo diferente do cabo 1.

¢ O cabo 3 apresenta a formagdo de uma camada uniforme de ZnO, que sai facilmente
dos fios sob a forma de um pd branco. Este pé foi analisado, sendo o resultado
mostrado adiante.

e A adesdo dos pequenos aglomerados de ZnO é fraca, sendo facilmente removidos e
apresentando uma ma aderéncia ao revestimento superficial de Zn, especialmente o
cabo 3.

e Apresenca de lubrificante nesta area é extremamente reduzida.

¢ 0 Zn0 envolve todos os fios e ndo apenas o lado exterior do cabo.

Uma analise aprofundada sera apresentada adiante. Na tabela seguinte serd analisada a area

3.

Tabela 4 — Andlise genérica da area 3 dos trés cabos
Analise da area 3
Cabo Aspeto geral Comentarios

e Sdo facilmente
identificados fortes sinais de
corrosdo na superficie dos
fios, apresentando uma
distribuicdo aleatoria.

e Trilhos com menos efeito
na pelicula de ZnO

apresentada nesta drea

Mror10] mag O
CEMUP| 100
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¢ O cabo 2 apresenta
novamente uma superficie
limpa, sendo apenas
observados alguns pontos
escuros que correspondem a
areas ricas em carbono,
sendo impossivel de
determinar se sao originadas

pelo lubrificante.

;B - '
@i mag O] HV | et | WD | mode | m———— 1 mm————— |

CEMUP| 100x |15.00 kV|BSED [10.4 mm|Z Cont

e Os fios da drea 3 do cabo
3 apresentam uma
morfologia muito
semelhante a da 4rea 2 do
mesmo cabo. No entanto, a
concentracao de ZnO na
area 3 aparenta ser
ligeiramente inferior a da

area 2.
:?"

;
@ommag O] HYV | det | WD |mode | ———1mm——-—- |
CEMUP| 100x |15.00 kv| BSED |9.0mm |2 G

Atendendo ao observado, poderdo tecer-se os seguintes comentarios gerais sobre a area 3:

Em relacdo a area 2, pode-se afirmar que apenas o cabo 1 apresenta um aumento da
formacao de ZnO.

O cabo 2 parece ndo ser afetado pela formacdo de ZnO.

As areas 3 e 2 do cabo 3 apresentam um comportamento extremamente semelhante,
como demonstrado na Tabela 2. A concentracdo de ZnO formado parece ser
ligeiramente inferior, mas a observag¢do ndo é suficientemente precisa (qualitativa).
Apenas o cabo 1 apresenta um aumento considerdvel da formacgdo de ZnO desde a
area 1 até a area 3, revelando a forma possivel do iniciacdo da formacgdo de ZnO,
dando origem a aglomerados superficiais bem assentes, distribuidos de forma
aleatéria ao longo da superficie dos fios.

Alguns agregados de ZnO parecem soltos, sendo facilmente extraidos no contacto com

o adesivo de carbono.
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A andlise da area 4 é apresentada na tabela 5.

Tabela 5— Andlise genérica da area 4 dos trés cabos
Andlise da drea 4
Cabo Aspeto geral Comentarios

e Apresenta uma das areas
mais limpas do cabo 1.

e Apesar da forte presenca
deZnO na drea 3,aaread
estd praticamente isenta de

Zn0.

e Ocabo2esta

praticamente isento de ZnO.

* Sendo a area 1 a mais
limpa deste cabo, esta area
encontra-se ligeiramente
pior, mas melhor qua as

areas 2 e 3.
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Comentarios gerais sobre a area 4:

e Em geral, esta area apresenta resultados semelhantes aos da drea 1, mas melhores do
que as areas 2 e 3.
» E perfeitamente evidente que as quatro dreas consideradas neste estudo apresentam

resultados dissimilares.

3.5.2. Andlise detalhada

Tendo por base as observac¢des efectuadas na anadlise genérica previamente apresentada, foi
realizada uma andlise mais aprofundada, permitindo a compreensdo dos fendmenos
apresentados em dreas especificas, como a génese do ZnO e a sua evolu¢do, o tipo de

particulas e fluidos presentes nas areas estudadas, entre outros.

3.5.2.1 Manchas escuras e sulcos

A presenca de dreas escuras sobre o revestimento dos fios foi investigada. Nesse sentido,
foram efetuadas microanalises em areas especificas, apresentando manchas escuras. Tendo
em conta as quatro areas analisadas, a concentragdo destas manchas escuras é superior na

drea 1, mas a sua concentragdo pode ser considerada sem significado (Figura 16).

7Y ok 44
mag O HV det
500 x |15.00 kV| BSED

Figura 16 — Areas escuras no cabo 1, drea 1
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As dreas em relevo na figura 16 correspondem a microandlise exposta abaixo. As analises

foram efetuadas com um potencial de feixe de 15 kV. Como pode ser observado na figura 17, a

Zona 1 corresponde claramente ao revestimento dos fios (Zn), ao passo que a Zona 2 pode

corresponder a um lubrificante ou substancia de polimero, devido ao pico elevado de carbono

que pode ser observado na figura 17 (lado dir

eito).

WSupport 1230, Francisco _71.5pc

Label A: CEMUP  15keV ClAI Z1

Label A: CEMUP  15keV ClAI Z2

WSupport 1230, Francisco

_z2:5po

Zonal

Zona 2

Figura 17— Microanalises das areas escuras do cabo 1, area 1, correspondentes a figura 3

Apds estas analises foi estudada a area 2 do mesmo cabo. Na figura 18 pode ver-se o seguinte:

JAY
S|
Sl
5520 105 mm
BSED [10.5 mm

Figura 18 — Cores e morfologias diferentes no cabo 1, drea 2

£
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H
15.00 kV
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Existem dois tipos de ranhuras na superficie do fio: verticais, perfeitamente alinhadas,
originadas pelo processo de fabrico dos fios, e diagonais, com distribuicao aleatdria,
causadoras de fissuras superficiais.

Apesar de algumas fissuras superficiais, ndo existe formacao de ZnO nesta zona ou na
vizinhanca, apesar do dano do revestimento. Desta forma, a formacdo de ZnO nao
parece estar relacionada com a protecao dos fios devido a falta de revestimento.

As ranhuras e deformacdes aleatdrias observadas do lado esquerdo da figura 18 nao
parecem ser originadas pelo processo de fabrico dos fios, uma vez que apresentam um
ligeiro efeito de hélice. Além do mais, as fissuras superficiais levam a crer que estas
deformacgdes foram produzidas com uma tensdo média ou alta.

A formacdo de ZnO na area 2 é incipiente. De facto, a Zona 2 da figura 18 mostra o
primeiro passo da formacdo de ZnO que, sob condi¢des favoraveis, se desenvolvera
como apresentado mais adiante.

O ZnO forma-se como um organismo externo, facilmente removido sob a forma de pé.

As imagens seguintes pretendem identificar o conteido de cada zona em destaque na figura

18. A Zona 3 corresponde ao revestimento de Zn sem qualquer outra substancia ou produto a

cobri-lo, como pode ser visto no espetro da figura 19. A presenca de Fe no centro do espetro

provém do substrato (fio de aco), devido a forte energia utilizada no feixe de eletrdes (15 kV).

WSupport-d8425iSharedDatal20141230, Francisco SilvalEDS\C1A2_Z3.spc

Label A: CEMUP 15keV C1A2 73

Counts
(33

my
)

TIK

[E3

54k

45k

[

Zona 3

Figura 19 — Microanalise correspondente a Zona 3 da Figura 18.
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Wsupport 1230, Francisco _Z1.5pc

Label A: CEMUP  15keV ClA2 71

Label A: CEMUP  15keV ClA2 72

Wsupport

1230, Francisco  22:5pc

Zonal

Zona 2

Figura 20 — Manchas escuras no cabo 1, drea 2, zonas 1 e 2 da Figura 17

A zona 1 corresponde a substancias ou produtos ricos em carbono e fdsforo, alheios aos fios,

a0 passo que a Zona 2 apresenta claramente a presenga de ZnO mas, neste caso,

acompanhado de um pico de carbono, sendo o pico de oxigénio ligeiramente inferior,

comparativamente a drea 3 do mesmo cabo.

De forma a compreender se existe um comportamento diferente por parte das substancias

escuras no interior ou no exterior dos sulcos ao longo do cabo, foi analisada uma quarta zona,

sendo mostrada na imagem correspondente e no espetro de EDS (Figuras 21 e 22).

T‘”

Ao
CEMUP| 1 000 x |15.00 kV | BSED

Figura 21 — Analise da substancia escura apresentada no sulco do cabo 1, area 2.

;a},r

,:‘Ja
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rt ), Francisco Sil _74.5pc

Label A CEMUP  15keV CIA2 74

Zona 4
Figura 22 — Microanalise correspondente a Zona 4 da Figura 21.

Foi efetuada uma andlise semelhante no mesmo cabo, desta vez na area 3, levando aos

resultados descritos abaixo.

N R E }

t \§4 / 5
%
CEMUP| 1 000 x [15.00 kV|BSED |10.0 mm |Z Cont

Figura 23— Cores e morfologias diferentes no cabo 1, drea 3

Como esperado, a Zona 3 corresponde ao revestimento dos fios, mostrando um pico elevado
de Zn acompanhado de outros com intensidade inferior. A presenca de carbono e oxigénio é
irrelevante. Este espetro pode ser tomado como a referéncia para o revestimento de Zn

utilizado nos fios, assim como o que é mostrado na figura 19.
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WSupport ), Francisco Sil ) Z3.spc

Label A CEMUP  15keV CI1A3 73

Zona 3
Figura 24 — Microandlise correspondente a zona 3 da Figura 23

Por outro lado, as Zonas 1 e 2 da Figura 23 apresentam fendmenos diferentes. Enquanto na
Zona 1 existe claramente ZnO, podendo ser observado sob a forma de agregados recobrindo o
revestimento de Zn, a Zona 2 apresenta uma substancia escura, rica em carbono, tal como na
figura 18, Zona 2. Porém, neste caso, o carbono é acompanhado da presenca de um pico ndo
negligenciavel de fésforo e de algum oxigénio. A presenca de carbono pode ser atribuida a
lubrificantes ou polimeros, no entanto o fosforo estad habitualmente associado a lubrificantes.
Por esse motivo, 0 mais provavel é que a substancia detetada seja lubrificante (Figura 23, Zona

2).

Wsupport 1230, Francisco Si 3_Z1.spc Wsupport 1230, Francisco Si 3_Z2.5pc

Label A: CEMUP  15keV C1A3 71 Label A: CEMUP  15keV ClA3 72

Zonal Zona 2
Figura 25 — Manchas escuras no cabo 1, area 3, zonas 1 e 2 da Figura 23

Seguidamente sdo retiradas algumas conclusdes prévias desta analise:
e Existem algumas substancias inabituais na superficie do revestimento dos fios dos

cabos, independentemente de area analisada.

e Estas substancias aparecem de forma aleatéria sobre as diferentes areas analisadas.
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A microandlise efetuada permite concluir que estas substancias podem ser
provenientes do tubo interno de polimero utilizado neste tipo de arnés, ou do
lubrificante utilizado para proteger os cabos metdlicos. A primeira andlise deixa as
duas hipdteses em aberto, devido ao facto de so ter sido detetado carbono. Todavia a
segunda andlise levou a observar-se que também pode ser encontrado P nessas
substancias. Deste modo, duas situacGes podem ocorrer:

0 As substancias escuras sdo provenientes de situacdes e produtos diferentes.

0 As substancias escuras sdo suficientemente heterogéneas para permitir
composicoes ligeiramente diferentes em locais distintos.

Em relacdo a coexisténcia de ZnO e substancias escuras ha mesma area, pode ser dito
que:

0 As substancias escuras ndo sdo a causa da formacao de ZnO.

0 As substancias escuras ndo inibem a sua formacdo, devido a existéncia na
mesma darea de substancias escuras, ZnO e revestimento de Zn.

Atentando ao lado esquerdo da figura 18, podem ser observados algumas ranhuras,
que podem ter sido originadas por um dos processos mecanicos seguintes:

0 Fabrico dos fios: as ranhuras foram feitas durante a redugao da secc¢do, sendo
posteriormente recobertas pelo revestimento em Zn.

0 Processo de trefilagem: os fios, ja revestidos, foram sujeitos ao contacto com
os orificios de conducdo que permitem o fluxo até a cabecga responsavel pelo
entrangamento. Neste caso, o revestimento deveria apresentar mais ou
menos uso, devido ao contacto e friccdo. Na figura 18 observa-se que tal ndo é
o caso, sendo as ranhuras originadas pelo processo de fabrico dos fios, uma
vez que o revestimento parece acompanhar perfeitamente os mesmos.

Observando a figura 18, o mais provavel é que estes riscos/ranhuras tenham sido
provocados durante o processo de entrancamento, devido a inclinagdo visivel nas
figuras 18 e 21. Todavia, mesmo se o revestimento de Zn parece estar afetado, esta

nao é a causa da origem do ZnO.

A drea 4 do mesmo cabo foi também analisada, como é mostrado nas imagens que se seguem.
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Figura 26 — Diferentes cores e morfologias do cabo 1, drea 4

A seguir apresentam-se os resultados e comentdrios sobre a microanalise desta darea.

Label A: CEMUP

Counts 2n

i3

WSupport-d8425iSharedDatal20141230, Francisco SilvalEDS\C1A4_Z3.spc

15keV ClA4 73

Zona 3

Figura 27 — Microanalise correspondente a Zona 2 da figura 26

A Zona 3 do cabo 1, area 4, apresenta uma composi¢cao semelhante a Zona 3 do mesmo nas

areas 2 e 3, as quais correspondem ao revestimento de Zn.
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Wsupport 1230, Francisco Si 4_Z1.spe Wsupport 1230, Francisco Si 4_z2:5pc

Label A: CEMUP  15keV ClA4 71 Label A: CEMUP  15keV ClA4 72

1.00 200 3.00 a.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  kev 1.00 200 3.00 a.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  kev

Zonal Zona 2
Figura 28 — Areas escuras no cabo 1, area 4, zonas 1 e 2 da figura 26

Observando a microanalise exposta acima, podemos afirmar o seguinte:

e Aformacdo de ZnO na zona 1 ainda é incipiente. Mais uma vez é notada a presencga de
carbono.

e Azona 2 apresenta uma gama variada de elementos, apesar de alguns aparecerem em
quantidades reduzidas. O carbono é predominante e o fésforo estd mais uma vez
presente. Outros elementos aparecem de forma ndo influente mas a presencga de Cl
pode estar ligada a elementos libertados eventualmente pelo tubo interno de
polimero e a presenga de Al pode estar relacionada com o terminal em zamack que

desliza livremente na ponta do cabo.

Em alguns casos, a presenca de substancias escuras é mais intensa e continua, como

demonstrado na imagem seguinte, mas esta ocorréncia é pontual.

WSupport 1230, Francisco _71.5pc

Label A: CEMUP  15keV C2A3 Z1

CEMUP| 500x |15.00 kV| BSED 104mm
Cabo 2, Area 3 Zonal
Figura 29 — Vasta zona escura no cabo 2, drea 3
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A zona escura e continua da figura 28 parece ser uma fina camada de lubrificante no topo do
revestimento de Zn, devido a sua composi¢cdo (rica em C) e a um pico pouco elevado,

correspondente a uma espessura reduzida.

3.5.3. Formacao e desenvolvimento do ZnO

A presencga de ZnO é superior nos cabos 1 e 3, mas o cabo 2 ndo esta isento de oxidagdo. A
sequéncia de imagens seguinte pretende demonstrar como comeca a formac¢do de ZnO, como
este se desenvolve e a fase final, com formacdo generalizada de ZnO no topo do revestimento
de Zn.

Na figura 30 pode ser vista a fase inicial de formacdo de ZnO (cabo 1, area 2) permitindo

observar que ndo existem zonas preferenciais de formacgao.

0l
CEMUP

Figura 30- Fase inicial da formagdo de ZnO

O desenvolvimento das formagdes de ZnO é levado a cabo por um aumento consideravel de
particulas de 6xido, como se pode observar na figura 30, mostrando que elas se desenvolvem
em redor de elas mesmas, apds a fase inicial. Pode ser notado que ndo existe uma extensa
area afetada, mas as particulas apresentam um tamanho superior ao caso anterior (figura 29).
Além disso, na imagem 31 é possivel perceber que as particulas de ZnO estdo fracamente

ligadas ao revestimento de Zn, parecendo assentar sobre uma pelicula escura movedica.
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CEMUP| 2 000 x |15.00 kV|BSED |10.1 mm|Z Cont C2A1

Figura 31 - Fase intermédia da formagdo de ZnO (cabo 2, area 1)

No entanto, existem outros casos em que as formagbes de ZnO s3o uma mistura de finas

peliculas com grandes aglomerados. E o caso mostrado na figura 32, relativa ao cabo 1, 4rea 3.

@FORT0) mag O HV det
CEMUP| 500 x |15.00 kV| BSED

Figura 32 — Fase intermédia da formagao de ZnO (cabo 1, area 3)
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mag O HV det mode
CEMUP| 500 x [15.00 kV |BSED | 9.0 mm |Z Cont

Figura 33— Estado quase generalizado de formagdo de ZnO (cabo 3, area 2)

A mesma ocorréncia pode ser observada na figura 33, que apresenta uma formacdo de ZnO
quase generalizada. Porém, pode ser observado que a evolug¢do da camada de ZnO parece ndo
seguir um padrdo bem determinado, deixando algumas areas isentas de ZnO nesta fase. Além
do mais, a presenca de fases diferentes da formagdo de ZnO é evidente, com grdos de
tamanhos diferentes. Esta observacdo permite concluir que o crescimento de ZnO, tal como
observado anteriormente, da-se em torno das préprias particulas de ZnO. O mecanismo que
alimenta este desenvolvimento ndo é conhecido e ndo é possivel elucida-lo com este trabalho.
Apesar disso, podem-se tirar algumas conclusdes parciais nesta fase:

¢ Nao foi detetado dxido de ferro, o que demonstra que o revestimento protetor de Zn é
eficaz.

e A espessura da camada de Zn nado foi quantificada, mas o nivel de Fe detetado através
dessa camada, sob um feixe eletrénico de 15 kV de potencial, demonstra que ela é
elevada.

e 0 ZnO apresenta uma fase inicial de nucleagdo, seguida de um crescimento continuo
em torno do pequeno cristal nucleado, mas quanto maiores as particulas de ZnO, mais

fragil parece ser a ligagcdo entre a camada de ZnO e o revestimento dos fios em Zn.

A figura seguinte (34) esquematiza a fase final da formagdo de ZnO, mostrando como os fios

qgue constituem um cabo permanecem cobertos por uma pelicula e agregados de ZnO. Nas
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zonas onde a nuclea¢do de ZnO comecou primeiro, desenvolveram-se agregados maiores, tal

como os mostrados no interior das figuras vermelhas.

S

@oio mag O] HV | det | WD | mode T —
EMUP| 500 |15.00 kV| BSED | 9.0 mm |Z Cont C3A3

Figura 34 - Fase de formagdo generalizada de ZnO (cabo 3, area 3)

No entanto, outras areas, tais como as assinaladas a amarelo, ndo apresentam formacdo de
Zn0. Este facto revela que o potencial de formacdo de ZnO na superficie ndo é o mesmo ao
longo de todo o fio. O espaco entre os fios parece ser um local de preferéncia do crescimento
de grandes particulas de ZnO, ou, por outro lado, nesse local elas estdo protegidas da

superficie exterior do cabo, levando a uma melhor sustentacdo das particulas formadas.

3.5.4. Andlise da presenca de carbono e outros elem  entos sobre os fios

As manchas analisadas revelam uma existéncia persistente de carbono. Contudo, por vezes o
carbono aparece acompanhado de fésforo e de outros elementos em quantidades infimas. Foi
realizada uma analise aprofundada, de forma a verificar se o carbono aparece acompanhado

ou isolado.
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Figura 35 — Analises das diferentes areas do mesmo cabo (1), contendo carbono

Analisando os espetros acima (Figura 35), pode-se ver que nao é detetado fésforo na amostra

proveniente da area 1, mas este € comum nas outras amostras.

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



72 DESENVOLVIMENTO

WSupport 1230, Francisco SitvalEDS\C3AT_Z1.spe WSupport 1230, Francisco SitvalE DS\C3A4_Z2.spc

Label A CEMUP  15keV C3Al Z1 Label A CEMUP  15keV C3A4 72
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wsupport 1230, Francisco _Z3:5pc Wsupport 1230, Francisco _Z4spc

Label A: CEMUP  15keV C3A4 Z3 Label A: CEMUP  15keV C3A4 Z4

Cabo 3, Area 4 Cabo 3, Area 4
Figura 36 — Analises de areas diferentes do mesmo cabo (3) contendo carbono

A Figura 36 retrata os espetros correspondentes as areas 1 e 4 do cabo 3, uma vez que as areas
2 e 3 ndo apresentam particulas ricas em carbono. Estes espetros permitem compreender que
existem diferentes tipos de particulas escuras (manchas) na mesma darea, algumas delas
contendo fésforo, ao passo que outras contém apenas carbono, ou carbono junto com outros
elementos em quantidades muito reduzidas, tais como Ca e/ou Cl. A drea 1 dos cabos 1 e 3
nao apresenta fésforo, o que permite concluir que esta drea aparenta estar preservada da sua
presenga, enquanto outras dareas parecem conter outros tipos de particulas escuras
provenientes do tubo interno de polimero ou do lubrificante utilizado durante a producdo dos

cabos.

3.5.5. P6 de ZnO extraido

Tal como foi referido previamente, os agregados de ZnO cedem facilmente nas amostras como

as vistas acima (Figura 34). Assim, alguns fios foram passados por cima de um adesivo de
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carbono, deixando ZnO no adesivo. O aspecto geral do adesivo apds este procedimento pode

ser visto na Figura 37.

3 AR Y
det mod 200 pm
BSED [11.7 mm |Z Con C3A3 Powder

Figura 37— Aspeto geral do p6 de ZnO deixado sobre o adesivo de carbono

Tal como pode ser observado na imagem acima, a dispersdo das particulas de ZnO é elevada,
apresentando numerosas particulas de pequenas dimensdes, assim como algumas de grandes
dimensdes, com mais de 40 um de lado. Acredita-se que a dimensdo das particulas esta

diretamente relacionada com o tempo de desenvolvimento.

3.5.6. Tubo interno de polimero

Uma amostra do tubo interno de polimero foi cortada e analisada, para se poder examinar
uma possivel interaccdo deste com o cabo (Figura 38). Como pode ser visto na imagem
seguinte (Figura 39), existem algumas particulas incrustadas no interior do tubo, que
apresentam uma cor mais clara. Foi feita uma microanalise para confirmar o tipo de particulas
incrustadas. Como seria de esperar, as particulas sdo essencialmente ZnO, ao passo que a
parede do tubo apresenta quase exclusivamente carbono. Assim, a hipdtese inicial de que o

polimero poderia conter fésforo ou outro elemento diferente esta desde ja colocada de lado.
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Figura 38— Aspeto geral do tubo interno de polimero

WSupport 1230, Francisco L_polymer_pipe_2 WSupport 1230, Francisco L_polymer_pipe_2

Label A: CEMUP  15keV  Internal polymer pipe Z1 Label A: CEMUP  15keV Internal polymer pipe 72

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  kev 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  kev

Zonal Zona 2
Figura 39 — Microandlise do tubo interno de polimero

3.5.7. Conclusdes parciais

No que diz respeito aos resultados obtidos nesta primeira fase de anadlises, existem algumas

ideias que devem ser realcadas:

e Os fios utilizados no fabrico dos cabos metalicos sdo fornecidos com um revestimento
de Zn de preco acessivel. A espessura deste ndo foi medida devido aos obstaculos

habituais relacionadas com a dificuldade de corte e a maciez do Zn.
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* Foi encontrado ZnO em todos os cabos estudados. No entanto, o cabo 2 é o menos
afetado em todas as areas analisadas. Por outro lado, o cabo 3 apresenta na sua
superficie uma camada de ZnO extensa e quase uniforme, predominante entre os fios.

e Foram estudadas quatro areas em cada cabo. Tendo em conta que ainda nao
funcionaram, é estranho que as areas 2 e 3 sejam as mais afetadas pela formacdo de
Zn0, enquanto as dareas 1 e 4 apresentam menor formacdo de ZnO, ou estdo quase
isentas dele.

e A formagdo de ZnO é gradual. Inicialmente, ha lugar a um processo de nucleagdo,
seguido de crescimento de particulas e forte disseminacdo na superficie. O tamanho
das particulas de ZnO depende do tempo de desenvolvimento.

e Foram detetadas algumas substdncias pouco usuais no revestimento de Zn. As
microanalises permitiram determinar a existéncia de diferencas entre elas. O fator
comum ¢é a presenca de carbono, proveniente de lubrificantes ou polimeros. Numa
primeira analise, a presenca de fdsforo indicava que se trataria de algum tipo de
lubrificante. No entanto, existem amostras com e sem fdsforo, o que impossibilita essa
conclusao.

e Foram detetadas também algumas fissuras no revestimento de Zn.

¢ Nao foi encontrada qualquer correlagdo entre a formac¢do de ZnO e as fissuras, a
deformacao dos fios ou as substancias anormais.

e A adesdo das particulas de ZnO ao revestimento de Zn é fraca, destacando-se da
superficie sob a forma de p6 branco.

e A presencga de fosforo nas particulas escuras ndo é previsivel, sendo possivel detetar
manchas com ou sem fésforo numa area delimitada do mesmo cabo. Isto revela que
os fios estdo recobertos por diferentes tipos de particulas, algumas delas contém
somente carbono, outras apresentam um pico elevado de carbono acompanhado de P
em quantidade modesta e, em alguns casos, também foi detetada a presenca de Ca e
Cl, embora em quantidades reduzidas.

¢ Contudo, a presenca de manchas, contendo apenas carbono ou ndo, ndo pode ser
correlacionada diretamente com a formacdo de ZnO, uma vez que elas aparecem

isoladas, sobre os fios e sem sinais de nucleacdo de ZnO sobre ou ao redor delas.
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3.6. Analise dos cabos acabados de fabricar

3.6.1 Resultados gerais por area

Nesta seccdo sera apresentada uma breve andlise de cada drea de cada um dos cabos no
estado "acabado de fabricar", juntamente com os primeiros comentarios. Esta andlise visa
complementar a primeira, visto ndo ter sido possivel extrair conclusGes perfeitamente
assertivas do primeiro grupo de cabos analisado. Foi seguida a mesma nomenclatura do

primeiro grupo de ensaios efetuado.

Tabela 6 — Andlise genérica sobre a area 1 de trés cabos
Analise da drea 1
Cabo Vista geral | Comentario

e O cabo apresenta uma
forma regular com areas
escuras entre fios, onde o
lubrificante se encontra
retido;

e Podem ser observadas
manchas escuras em alguns
fios, analisadas mais tarde

no presente relatério.

@[ mag O] HV | det | WD |mode
CEMUP| 100 x [15.00 kV|BSED |11.8 mm|Z Cont|

¥

* O cabo 2 mostraum
padrdao muito semelhante ao

cabo 1.

@rorTo] mag O HV det od R —
CEMUP| 100 x [15.00 kV|BSED |10.5 mm|Z Cont C2A1
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* O cabo 3 mostra um
padrdo muito semelhante ao

cabole?2.

o M

¢
mrorTo] mag O HV t
CEMUP| 100x [15.00 kV|BSED

Comentarios gerais sobre a drea 1:

e Oscabos apresentam uma aparéncia regular;
e Existe lubrificante na superficie do cabo e entre os fios (aqui mais intensa);

¢ Na&o ha qualquer sinal claro de oxidacgdo.

Serd apresentada uma andlise mais profunda adiante, neste relatdrio. Na Tabela 7 sera

analisada a area 2.

Tabela 7 — Andlise genérica sobre a area 2 dos trés cabos
Analise da area 2
Cabo | Vista Geral | Comentdrios

e O aspeto docabo 1na
zona 2 também é muito
semelhante ao aspeto da

zona 1.
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e Além disso, a area 2

repete o mesmo padrdo

2
apresentado pelo cabo 2 na
area 1.
[BPORTO] mag
* O mesmo se repete para a
3 area 2 do cabo 3.

"o

5 ¥
[@rORT0) mag O HV t mode I 0 —
CEMUP| 100 x |15.00 kV|BSED mm|Z Cont C!

Comentarios gerais sobre a drea 2:

e aspeto dos diferentes cabos é bastante semelhante entre todos eles, para qualquer
uma das areas;

¢ A quantidade mais significativa de lubrificante existente entre os cabos revela que esse
mesmo lubrificante esta intensamente distribuido entre os fios quando o cabo acaba
de ser fabricado, mas depois se vai escoando com o tempo, sendo significativamente
menor quando o cabo atinge as trés semanas de vida, depois de completamente

fabricado e enviado para o cliente.

Serd apresentada uma andlise mais profunda a frente, com base em casos individuais. Na

Tabela 8 serd analisada a area 3.
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Tabela 8 — Analise genérica sobre a drea 3 dos trés cabos

Anidlise geral da area 3

Comentarios

Cabo Aspeto Geral
1
@ror
2
[@rORT0) mag O
CEMUP| 100
3

e Oaspetodaiarea3do
cabo 1 é bastante
semelhante relativamente as

areas 1 e 2 do mesmo cabo.

e O aspetodaiarea3do
cabo 2 é bastante
semelhante relativamente as

areas 1 e 2 do mesmo cabo.

e Oaspetodaiarea3do
cabo 1 é bastante
semelhante relativamente as
areas 1 e 2 do mesmo cabo;
* As dreas escuras visiveis
nesta area n3o representam

gualquer fenémeno singular.
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Comentarios gerais sobre a area 3:

« Nenhum fendmeno singular foi registado nesta area, relativamente as outras areas

anteriormente analisadas.

Na Tabela 9 sera analisada a area 4.

Tabela 9 — Andlise genérica sobre a drea 4 dos trés cabos

Andlise da drea 4

Cabo Aspeto Geral

Comentdrios

e O padréo geral
apresentado por esta area é
bastante semelhante aos
outros relativamente as
areas 1, 2 e 3 do mesmo

cabo.

k. . . ..

; ‘ o ’

z X .
@rorio] mag HV det 01111 Ee—
CEMUP| 100 x |15.00 kV|BSED mm |Z Cont C2A4

¢ O padréo geral
apresentado por esta area é
bastante semelhante aos
outros relativamente as
areas 1, 2 e 3 do mesmo

cabo.
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e O padréo geral
apresentado por esta area é
bastante semelhante aos
outros relativamente as
areas 1, 2 e 3 do mesmo

cabo.

A , ¢
o mag O HV [ det ode
CEMUP| 100 x |15.00 k| BSED Z Cont C3A4

Comentarios gerais da area 4:

« N3o ha qualquer novidade na zona 4 destas amostras, relativamente as outras zonas

anteriormente analisadas.

3.6.2 Anélise de aspetos individuais

Considerando que todas as imagens genéricas mostradas atrds apresentam padrdo
semelhante e ndo ha fendmenos evidentes que permitam identificar claramente os aspetos
relacionados com fendmenos de corrosdo, o estudo foi realizado a fim de explorar a
composicdo por microandlise de raios-X das areas escuras detetadas durante a observagado
anteriormente efetuada. Os aspetos mais importantes encontrados estdo descritos

seguidamente.

3.6.2.1. Conteudos estranhos encontrados

Em relacdo ao primeiro cabo e area analisada, e sendo as areas escuras desconhecidas, foi
realizada uma andlise mais profunda. Inicialmente, foram tiradas duas imagens como
representado nas figuras 40 e 41, sendo estas figuras detalhes de um dos pontos de vista
genérica extraida do cabo 1, 4drea 1. Na figura 42, analisaremos com atenc¢do duas zonas: 0s
fios, o espaco escuro entre os fios e alguns aspetos particulares sobre os mesmos. Ao efectuar

uma analise geral sobre todos os fios, foi possivel encontrar aspetos repetitivos ndo
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apresentados neste relatério. No entanto, um outro aspeto particular despertou a atencgao,
com resultados diferentes relativamente aos restantes, como representado na figura 40,
correspondente a zona 4. As correspondentes microandlises de EDS sdo mostradas nas figuras

41 e42.

/

\ .
s e v
Z Cont A1

Figura 40— Analise detalhada sobre a area 1, cabo 1.

e
] mag O HV det mode | ——— 100 ym ———
CEMUP| 1 000 x |15.00 kV| BSED |10.0 mm|Z Cont C1A1

Figura 41— Analise detalhada da area 1, cabo 1
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Zone 1

Zone 2

Figura 42— Microanalise das areas escuras do

cabo 1, drea 1, que corresponde a figura 40

Wsupport , Francisco 1_Za.spe

Label A: CEMUP 15keV CIA1 Z3

WSupport Francisco Sil 1_2Z4.spe

Label A: CEMUP 15keV CIA1 74

Zone 3

Zone 4

Figura 43 — Microandlise das areas escuras do cabo 1, drea 1, que corresponde a figura 40 e 41

Em relacdo ao espetro mostrado nas figuras 42 e 43, é possivel observar o seguinte:

A Zona 1 corresponde definitivamente ao cabo de aco coberto pelo revestimento de
Zn, enquanto o C, S e Fe correspondem a influéncia da area circundante (aco);

A Zona 2 corresponde a uma area escura, sendo possivel identificar uma intensidade
significativa de C, acompanhado de outros constituintes com presenca inesperada, tais
como o Si, K, Ca e Cl. A origem destes elementos é desconhecida, mas pode provir do
lubrificante ou de impurezas presentes no fundo do tanque de lubrificante que é
agitado pelo movimento de imersdo dos cabos. Relativamente a esta matéria, o
lubrificante deve ser analisado, a fim de comparar os seus contelidos com os agora
identificados numa zona escura;

A Zona 3 corresponde ao intervalo entre os fios, que é preenchido com algo escuro. A

microandlise por raios-X permite observar que essa darea escura corresponde a
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lubrificante, através de uma forte presenca de C. Os outros elementos presentes nos
espetros sdo influenciados por aspetos circundantes;

« AZona4 é aque oferece um espetro mais diversificado. Neste podem ser encontrados
fortes picos de C (provavelmente lubrificante), S (oxidacdo), Zn (revestimento) e Si
(inesperada), acompanhados por outros pequenos teores de Ca, K, S e Fe. A forte
presenca de Si é completamente inesperada e a sua origem é totalmente

desconhecida, neste momento, pelo que existe a necessidade de ser mais explorado.

Em seguida, a area 2 do cabo 1 também foi investigada. As prdoximas imagens permitem
observar a presencga de algumas pecas de material sélido ligado a superficie dos fios, através

de uma camada de lubrificante

] mag O HV det mode 200 Hm
CEMUP| 500 x [15.00 kv | BSED |10. 0 mm | Z Cont C1A2

Figura 44— Andlise detalhada da area 2, cabo 2 (zona 1)

Como representado na figura 44, a particula solida detetada mostra arestas mostra possuir
arestas angulares, apresentando também um tamanho nao negligencidvel (cerca de 100 x 100
x 100 pm?®), andlogo ao didmetro do fio. A correspondente microanalise é mostrada na Figura
45 e mostra que estamos em presenca de uma particula de didxido de silicio (silica), com o
espetro mostrando fortes picos de silicio e de oxigénio. A origem de tal particula é

desconhecida e ndo ha particulas com composicdo idéntica que tenham sido encontradas nas
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restantes observacOes realizadas. A particula mostrada na Figura 45 é mais fina e a sua
composicao é diferente da anterior. Estd também ligada a superficie através de uma camada
de lubrificante e apresenta como dimensd&es cerca de 50 x 40 x 10 um3, mostrando assim uma
cor semelhante a anterior. Por microandlise, foi possivel observar que ha um largo nimero de
constituintes nesta particula, sendo os mais importantes os seguintes: O, Si, K, Zn e Mg. Esta
composicdo é tipica de subprodutos originados a partir do revestimento de Zn. No entanto,
estando a particula ligada a superficie através de uma camada lubrificante, a deposicao

ocorreu apos o processo de revestimento.

7
B
B

.

LU Rel, Ty =7 ™ i
N L B
Woimag O HY [ det [ WD | mode
CEMUP| 1 000 x [15.00 kV| BSED |10.0 mm |Z Cont

Figura 45 — Analise detalhada da area 2, cabo 1 (zona)

WSupport . Francisco _71.5pc Wsupport . Francisco _72.5pC

Label A: CEMUP 15keV CIA2 Z1 Label A CEMUP 15keV C1A2 22

N

Zonal Zona 2
Figura 46— Microanalises das areas escuras do cabo 1, area 2, que corresponde a figura 44 (a
esquerda) e 45 (para a direita)
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Foi efetuada uma analise semelhante na area 3 do cabo 1, mostrando diferencas significativas
entre os fendmenos pontuais anteriormente registados (Figura 47). Devido ao pequeno
tamanho das particulas encontradas, sdo mostradas imagens diferentes para analisar a

particula, forma, tamanho e localiza¢do correspondente, relativas a cada uma.

b mag O HV f—L ] 111 — } \ D e =————100pum
2000 x [15.00 kV|BS T | C1A3 n

Figura 47 — Analise de pormenor da area 3, cabo 1 (zona 1 a 4)

Os resultados da microandlise podem ser vistos na figura a seguir, mostrando diferentes
espetros e indices relacionados com cada zona anteriormente explorada. Os comentarios

sobre o espetro sao apresentados depois da figura 48.
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Figura 48 — Microanalises das areas escuras do cabo 1, area 3, correspondentes a figura 47

Observando o espetro acima, podemos constatar o seguinte:

lubrificante (C);

Zona 1: Existe ZnO misturado por Cl, ligado a superficie através de uma camada de

e Zona 3: Trata-se de um aglomerado complexo de particulas, tendo como conteldo S,

Fe, Zn, Cl, Ca e Cr. Mais uma vez, as particulas estdo incorporadas no lubrificante, que

as liga a superficie do fio;

e Zona 4: Nesta zona é possivel observar a presenca de Al, como ja foi observado na

figura 9 (cabo 1, zona 2) mas, neste momento, o Al ndo é acompanhado por um forte

pico de Si, cuja presenca é quase insignificante. A presenca de Zn é consideravel;

e Zona 5: Aqui, a presenca de C e Cl é predominante, acompanhada por Al, Zn e Ca.

Assim, verifica-se que existem demasiados produtos dispersos sobre as superficies dos fios,

cuja origem é desconhecida. No entanto, todos eles estdo depositados sobre camadas de

lubrificante, embora isso ndo estabeleca uma correlagdo direta entre a sua presenca e o
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lubrificante, onde os cabos sdo imersos. Ndo é conhecida qualquer correlagdo direta entre
estas particulas e a nucleagdo de ZnO, que estd presente em pequena escala apenas nas zonas
3 e 4 do cabo 1, area 3. A baixa intensidade dos restantes picos de Zn deixa perceber que eles
correspondem ao revestimento de Zn existente por detras das particulas analisadas.

O mesmo cabo (1) foi também analisado na area 4, permitindo obter as imagens seguidamente
apresentadas nas figuras 49 e 50, cuja microanalise pode ser observada na Figura 51. Aqui, a

presenca de 6xido de ferro e éxido de aluminio sdo reais. Mais uma vez, as particulas sdo

incorporadas na camada de lubrificante.

N

- gaik ECEER
5

[@roRT0) mag O HV det WD ode 100 ym ——
CEMUP| 1 000 x |15.00 kV|BSED |10.3 mm|Z Cont C1A4

Figura 49 — Andlise detalhada da area 4, cabo 1 (zona 1)
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] vk ; ' ::4 B N .'-‘
mag O HY det mode | ——— 100 ym —————
1 000 x |15.00 kV|BSED |10.5 mm |Z Con C2A1

Figura 50 — Analise detalhada da area 4, cabo 1 (zona 2)

WSupport . Francisco 4_Z1.5pc PP . Francisco _22.5pc

Label A: CEMUP 15keV CIAd Z1 Label A CEMUP 15keV ClAd 22
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Figura 51 — Microanalise das areas escuras do cabo 1, area 4, que correspondem as figuras 49 (a
esquerda) e 50 (a direita)

Os cabos restantes também foram cuidadosamente analisados, permitindo observar
fendmenos idénticos. As analises seguintes foram realizadas sobre os outros cabos, mostrando

que os factos relatados anteriormente sdo bastante comuns nas outras amostras investigadas.
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As imagens seguintes descrevem a investigacdo realizada no cabo 2, drea 1. As préximas duas
imagens e microandlises apresentadas na figura 52 permitem observar a presenca de
particulas que contém conteudo imprevisivel. Por um lado, a Figura 52 e correspondente
microanalise permitem observar que a espessura da particula mostrada é muito inferior,
revelando um pico forte de carbono, o qual provém da camada de lubrificante por detras da
particula. Por outro lado, muitos outros elementos também estdo presentes, tais como O, Si,
Cl, K e Ca. As particulas apresentadas na figura 52 revelam ainda uma clara presenca de C, O,

Zn e Cl.

L mag |:| HV mode ‘IOO S e ——
CEMUP| 1 000 x |15.00 kV BSED 1 4 mm |Z Cont C2A1

Figura 52 — Analise detalhada da area 1, cabo 2 (zona 1)
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Figura 53 — Andlise detalhada da area 1, cabo 2 (zona 2)

WSupport . Francisco _71.spc PP . Francisco _z2:5pc

Label A: CEMUP 15keV C2A1 Z1 Label A CEMUP 15keV C2A1 22
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=
E & .
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si s Mo X
Fe  Fe o Zn J A . Ca fe ke L 7n
5.00 .00 7.00 .00 900 kev 100 200 3.00 4.00 500 500 7.00 300 900 kev
Zonal Zona 2

Figura 54 — Microanalises das dreas escuras no cabo 2, drea 1, correspondentes as figuras 52 (a
esquerda) e 53 (a direita)
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Q.(-.' LAY :
mag O HV det
1 000 x |15.00 kV | BSED |1 m

Figura 55 — Analise detalhada da area 2, cabo 2 (zona 1)

WSupport-dB425Shared Datai20150225, Francisco Silva\EDS\C2A2_Z1.spc

Label A: CEMUP 15keV C2A2 71

Counts da
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Figura 56— Microanalise da particula a escuro apresentada na Figura 55

ESTUDO DE PROBLEMAS DE CORROSAO EM CABOS DE ACO ZINCADO FELISMINO VIANA



DESENVOLVIMENTO 93

O Ca, anteriormente identificado no outro exemplo, foi identificado em quantidade
consideravel na particula analisada na zona 2 do cabo 2. No entanto, a presenca de Cl e Si
permanece, ao passo que a presenca de Zn e C se verifica ser originada pela area circundante e
revestimento por detrds da particula. Além disso, a presenca de O é considerdvel. Nenhuma
outra particula ou zona tinha sido previamente identificada contendo uma quantidade de Ca
tdo grande quanto nesta zona.

A andlise a seguir foi efetuada sobre o cabo 3, zona 1. Na figura 57 é possivel observar uma
particula principal cercada por varias particulas micrométricas. A composicdo da particula
principal revela forte presenga de C, O, Zn e Cl. No entanto, relativamente a microanalise
correspondente a figura 58, é possivel afirmar que existe uma clara diferenca entre elas. Neste

ultimo caso, mostra uma forte presenca de Al, Si e K (como ja relatado anteriormente). Assim,

na mesma area, é possivel detetar particulas com contelidos completamente diferentes.

N
L

o £ 3
il . LF

e N 0
mag O HY det WD mode S e—
000 x [15.00 kV|BSED |10.5 mm |Z Con C3A1

Figura 57— Analise detalhada da area 1, cabo 3 (zona 1)
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Figura 58 — Anadlise detalhada da drea 1, cabo 3 (zona 2)

WSupport . Francisco _71.spc PP . Francisco _z2:5pc

Label A: CEMUP 15keV C3A1 Z1 Label A CEMUP 15keV C3A1 22

Zonal Zona 2
Figura 59 — Micro-analises das areas escuras no cabo 3, area 1, correspondentes as Figuras nimeros 57
(a esquerda) e 58 (a direita)
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3.7. Andlise da interface Zinco - Ago

A fim de identificar possiveis conteddos estranhos entre o fio de aco e o revestimento de Zn,
foram realizadas novas investigacGes utilizando agora Microssonda (Electron Probe Micro-
Andlise - EPMA) conduzindo a informacdo desejada. A microssonda permite uma analise
quantitativa muito mais precisa, para além de permitir restringir a area de atuagao do feixe a
volumes extremamente reduzidos, como é necessario neste caso (interface). A imagem da
drea analisada foi obtida através de eletrdes secunddrios e eletrGes secundarios

retrodifundidos, e pode ser vista na Figura 60.

LNEG SEI  15.BkY 1,500  1@pm WD1lmm LNEG COMP 15.@kY  x1,500  1@um WD1lmm
Figura 60 — As micrografias correspondentes a area analisada, utilizando eletrées secundarios (a

esquerda) e eletroes secundarios retrodifundidos (a direita)

A drea analisada permite obter um espetro genérico, que contém a informacdo sobre os
elementos presentes na area em analise. Tendo em conta a informagdo comunicada através
do espetro, é levada a cabo uma analise mais profunda, a fim de identificar a localizagao dos
diferentes elementos previamente detetados. Estes elementos sdo selecionados, e uma Unica
imagem é gravada por elemento, para permitir a identificacdo da sua localizacdo. Este trabalho
conduz-nos para as imagens apresentadas na Figura 61, as quais estdo relacionadas com a
Figura 60, a fim de entender onde estd localizado cada elemento. Em relagdo a Figura 60, é
possivel perceber que o Zn e S estdao normalmente juntos, mas, quando a intensidade de O é
mais pronunciada, a intensidade de Zn é inferior. Assim, o oxigénio toma o lugar Zn. Além
disso, a presenca de enxofre é notédria, sendo que a sua presenca estd claramente relacionada
com a incidéncia de O. A presenca de Cl é muito reduzida, mas ndo desprezavel, devido ao seu

efeito na formacdo de ZnO, ficando finamente disperso na interface revestimento / substrato.
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Figura 61 — Os espetros obtidos para cada elemento detetado na analise genérica anterior, o que
permite identificar os elementos presentes na area em analise

A fim de investigar se estas impurezas se encontram na face externa do revestimento ou na
interface do revestimento / substrato, foram realizadas novas anadlises seguindo uma linha (ver
Figura 62) que atravessa o revestimento, desde a resina externa utilizada no processo de

montagem até ao substrato.

,oPR 1|ﬂ}Jr|'| WDO1 1mm
Figura 62 — Amostra sujeita a andlises EPMA seguindo uma linha
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Os resultados podem ser vistos na figura 63, onde foram utilizados quatro canais de modo a
dividir a intensidade e a localizagdo de cada elemento presente ao longo da linha,
considerando que o lado esquerdo das imagens é a resina externa e o lado direito o substrato
de aco. Cada canal é ligado a um elemento especifico: lilds ao oxigénio, azul para o cloro, verde
para o enxofre e vermelho para o zinco. O cloro e oxigénio estdo claramente presentes na
resina externa (processo de montagem). Depois disso, o zinco torna-se visivel (camada de
revestimento) e o enxofre, o cloro e o oxigénio ficam de novo visiveis na interface entre o
revestimento e o substrato. Isto permite garantir que, sob o revestimento, existem produtos

prejudiciais capazes de desencadear a formacgdo de ZnO.
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Figura 63 — As andlises EPMA seguindo uma linha a partir da resina exterior para o substrato de ago e
isolando a intensidade e a area em que cada elemento esta contido

O espetro apresentado em seguida (Figura 64) permite analisar claramente o fenémeno acima
descrito. O pico mais elevado da linha verde (enxofre) esta a direita do pico vermelho,
correspondente ao revestimento de Zn, significando que o enxofre estd presente entre o
revestimento e o substrato de aco, o que leva a perceber que esta presente na superficie do

fio de aco, ou seja, antes do processo de revestimento Zn.
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Figura 64 — Analise EPMA seguindo uma linha desde o exterior até ao substrato de ago - espectro

3.8. Resumo dos resultados e possiveis causas

A investigacdo pretende identificar os principais fatores que geram a formacdo de ZnO.

Existem algumas ideias resultantes deste estudo que convém deixar claras:

A presenca de lubrificante nos cabos acabados de fabricar é claramente superior a dos

outros cabos previamente analisados;

A presenca de particulas estranhas na superficie dos cabos é um facto indubitavel,

Estas particulas estdo geralmente ligadas aos fios de aco através de uma camada de

lubrificante;

Essas particulas apresentam uma composicao bastante diferente de caso para caso;

Algumas dessas particulas sdo ricas em Al, Mg, Si e K, tendo agregado O. A sua origem

é desconhecida e a sua presenca inesperada;

Outras particulas detetadas sdo particularmente ricas em Zn, Cl, O e C. Se 0 Zn é

compreensivel, o aparecimento de O, C e Cl é estranho neste grupo;
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O Ca aparece aleatoriamente nas amostras, mas por vezes em quantidades
apreciaveis. Isso pode resultar da manipulacdo a que possam ter sido sujeitos os cabos
antes da entrega para andlise;

¢ Nesta segunda fase do estudo ndo foi detetada a presenca clara de ZnO, com
agregados bem desenvolvidos, como foi encontrada no estudo prévio em amostras
com mais de trés semanas de fabrico;

e A presenga das particulas acima referidas pode estar ligada a formac¢do de ZnO,
atuando como catalisador / precursor, ja que é conhecida a apeténcia de alguns desses
elementos (S e Ci) para atuarem como catalisadores na formagdo de Oxido de Zinco;

¢ No entanto, nenhuma relacdo clara pode ser estabelecida neste momento, entre a
presenca destes elementos e a formagdo de ZnO, visto ndo existir uma relagdo direta
entre a existéncia de particulas com aqueles constituintes e a presenca sistematica de
Zn0;

e A presenga destas particulas deve ser determinada, sendo originada por falta de
cuidado em uma ou mais das seguintes fases:

0 Processo de zincagem dos cabos de aco;

0 Processo de fabrico do cabo;

0 Armazenamento no produtor e transporte para o cliente;

0 Armazenamento no cliente;

0 Banho de lubrificante;

0 Processo de fabrico futuro (injecdo de plastico, injec¢do de zamak e assim por
diante).

* N3o foram observadas falhas no revestimento de Zn;

* E previsivel e admissivel a presenca de Aluminio nas dreas 1 e 4, devido a inje¢do de
zamak e devido ao acessério em zamak montado na extremidade do cabo, que possui
movimento livre sobre o mesmo na area 4. No entanto, a presenca de Al ocorre
exatamente fora dessas areas, ou seja, principalmente nas areas 2 e 3. Esta situacdo
deve ser analisada em termos de processo de producao;

e A protecdo lubrificante deve ser cuidadosamente controlada e filtrada, a fim de

assegurar que nao é um veiculo de transporte de particulas para os cabos quando eles

estdo imersos. Além disso, ha algumas condi¢des particulares em que as solugdes de

6leo em agua podem atuar como precursor da formag¢dao de ZnO. Deste modo, o

lubrificante utilizado deve ser controlado;

¢ A composicao dos cabos deve ser analisada quando rececionados;
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e As andlises EPMA permitem detetar elementos prejudiciais, tais como enxofre e cloro
localizado na interface revestimento / substrato. Esta localizacdo é claramente
identificada através das imagens acima descritas. Este facto permite perceber que
estes elementos estdo no fio de aco antes do processo de revestimento, o que pode
ser devido a uma ou mais das seguintes razoes:

0 Procedimento de armazenamento do fio de ago esta a ser realizado numa érea
inapropriada, onde poluentes e elementos nocivos se possam depositar sobre
o fio de a¢o. No entanto, nesta situacdao, a concentracdao de poluentes seria
mais pronunciada sobre o fio externo de cada rolo, deixando o interior
praticamente isento de produtos catalisadores do Oxido de Zinco. Isto pode
explicar a presenca de 6xido de zindo mais intensamente numas zonas do que
em outras, havendo mesmo zonas onde o Oxido de zinco parece nao ter
qualquer apeténcia para nuclear e desenvolver;

O Processo de limpeza que estd a ser realizado apdés o processo de
estiragem/trefilagem do fio e/ou os lubrificantes utilizados nesse processo, os
quais podem conter produtos nocivos que contaminam a superficie do fio.
Neste caso, a nucleagdo do dxido de zinco seria bastante mais uniforme, pelo

que sera provavelmente de excluir esta hipdtese;

0N

0 Processo de limpeza usado, antes do processo de revestimento nao
suficientemente eficaz para remover os elementos prejudiciais ao fio, ou é
realizado de forma heterogénea, deixando areas limpas e areas por limpar;

0 Estdo a ser utilizados produtos indevidos no processo de limpeza, que nao sao
convenientemente removidos em operagdes subsequentes;

0 Os produtos tais como o enxofre ou o cloro sdao potenciais elementos que
podem acelerar a nucleacdo e desenvolvimento de éxido de zinco (ZnO),
principalmente quando o cabo metdlico é aquecido durante o processo de
injecdo de zamak. No entanto, este processo poderd também ocorrer a
temperatura ambiente. Estd descrito na literatura também que as particulas
de sal (contendo Cl) atuam como precursoras do ZnO, tanto a baixas como a

temperatura ambiente.
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4. Conclusoes

O presente estudo, que levou a cabo andlises profundas em duas séries de cabos de aco, cabos
acabados de fabricar e cabos com trés semanas de fabrico, tinha como principal objetivo a
anadlise da formacdo de dxido de zinco nos cabos. Os resultados ndo deixaram duvidas quanto
a principal causa do problema: limpeza dos cabos, antes da zincagem. N3o existem fontes
bibliograficas que refiram conclusivamente que os elementos encontrados sdo catalisadores
por exceléncia do 6xido de zinco, mas, foram encontradas algumas referéncias (citadas ao
longo de relatério), que referem que o Cloro e o Enxofre, com a ajuda de pouco calor ou
mesmo a temperatura ambiente, promovem a formacdo de éxido de zinco, o qual depois
prolifera na superficie da camada de zinco. No entanto, pode-se ainda referir que também ha
a possibilidade de a solugdo em que o cabo é mergulhado (6leo) poder contribuir para a
formacdo do ZnO. No entanto, a ser isso, verificar-se-ia também anteriormente, o que ndo é
efectivamente observado. Ficou perfeitamente provada a existéncia de elementos estranhos

(Cl, S, Al, Ca...) na interface entre o aco e o Zn, situagdo que ndo deveria acontecer, e a qual

esta certamente na base do inicio da nucleagdo do ZnO.
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