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RESUMO

A protecdo contra a corrosdo do a¢o galvanizado com um tratamento via
cromatizacdo, apesar de apresentar desempenho superior a outras alternativas,
gera efluentes toxicos ao meio ambiente e em especial aos seres humanos. Dentre
as alternativas apresentadas até o presente momento, que incluem diversos tipos
de tratamentos para esse substrato, um deles é o revestimento com silanos. Apesar
desse revestimento ter um satisfatério desempenho, vem se utilizando
incorporacdes em seu preparo, para se potencializar seu desempenho. A
incorporacdo escolhida nesse trabalho foi a do tanino, um inibidor de corroséao
natural, extraido de vegetais. O objetivo desse trabalho € avaliar um revestimento
do silano Ortossilicato de tetraetila (TEOS) junto de um tanino para o aco
galvanizado destinado a aplicagbes onde ndo ha pintura. Essa sinergia deve
proteger a superficie até que o zinco consiga de forma natural desenvolver sua
patina protetora, formando uma barreira entre substrato e eletrdlito. Foram
revestidas chapas de a¢o galvanizado com periodos de imersao que variaram entre
2 e 10 minutos, com solugdes na concentracdo de tanino de 2g/L e 10g/L com
diferentes valores de pH, em uma solugcdo previamente preparada de TEOS em
concentracdo de 2%, agua 49% e etanol 49%. Realizou-se analise comparativa
entre os diferentes parametros de tratamento proposto neste trabalho com aco
galvanizado somente desengraxado e ago galvanizado cromatizado nas seguintes
técnicas: espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacéo
potenciodindmica, microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia
de energia dispersiva, e ensaios de corrosao acelerada em camara umida e névoa
salina. Os resultados apresentados indicam que diferentes concentracdes de tanino
e tempos de imersao néo sao significativos para causar diferencas relevantes entre
0s desempenhos e que o0s substratos tratados demonstraram um desempenho
superior comparado as amostras que nao tinham nenhum tipo de tratamento e

inferiores as amostras cromatizadas.

Palavras chave: Aco galvanizado, cromatizagéo, silano, tanino



ABSTRACT

The corrosion protection of galvanized steel with a chromatized treatment, despite
superior performance to other alternatives, generates effluents toxic to the
environment and especially to humans. Among the alternatives presented to date,
which include several types of treatments for this substrate, one of them is the
coating with silanes. Although this coating has a satisfactory performance, it has
been using incorporations in its preparation, to enhance its performance. The
incorporation chosen in this work was that of tannin, a natural corrosion inhibitor,
extracted from plants. The objective of this work is to evaluate a coating of silane
tetraethyl orthosilicate (TEOS) with tannin for galvanized steel, for applications
where there is no paint. This synergy should protect the surface until zinc can
naturally develop its protective patina, forming a barrier between substrate and
electrolyte. Galvanized steel plates were coated with immersion times ranging from 2
to 10 minutes, with solutions at tannin concentration of 2 g/L and 10 g/L with different
pH values, in a previously prepared solution of TEOS at a concentration of 2% , 49%
of water and 49% of ethanol. A comparative analysis was performed between the
different treatment parameters proposed in this work with galvanized steel only
degreased and galvanized steel chromatized in the following techniques:
electrochemical impedance spectroscopy (EIE), potentiodynamic polarization,
scanning electron microscopy coupled to dispersive energy spectroscopy, and
corrosion tests accelerated in humid chamber and saline mist. The results indicated
that different concentrations of tannin and immersion times are not significant to
cause relevant differences between the performances and that the substrates
demonstrated superior performance compared to the samples that had no type of

treatment, and inferior to the samples chromatized.

Key Words: Galvanized steel, cromatization, silane, tannin
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Figura 35 Diagrama de Polarizacado Potenciodinamica de placas de ac¢o galvanizado
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de 3 eletrodos com eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4,5 10g/L de
tanino e 2min de imersdo para quatro tempos de exposicdo comparadas com
amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura de potenciais
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Figura 36 Diagrama de Polarizacao Potenciodinamica de placas de ac¢o galvanizado
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1 INTRODUCAO

A sociedade enfrenta um grande desafio nos dias de hoje, que € a
necessidade da utilizacdo de tratamentos protetores superficiais de metais que
produzam o menor impacto possivel ao meio ambiente, com o intuito de diminuir a
emissdo de efluentes toxicos e nocivos aos seres vivos, visto que o investimento
empregado na prevencdo da corrosdo € muitas vezes menor que a substituicdo de
pecas, além do tempo de troca, que pode aumentar ainda mais o prejuizo.

Devido as caracteristicas anticorrosivas, resisténcia mecéanica e ductilidade, o
aco galvanizado € largamente utilizado em industrias automotivas, de construcao
civil, de tubulacbes e de chapas e eletrodomésticos, lancando mao de um ou mais
revestimentos de protecdo contra a corrosdo. Usualmente, quando o aco
galvanizado nado receberd pintura, o0 primeiro tratamento consiste de um
revestimento de conversdo a base de cromato, para aumentar sua resisténcia a
corrosdo, sendo este até hoje o método mais efetivod). Entretanto, a comunidade
cientifica, por meio de pesquisas, busca alternativas aos pré-tratamentos a base de
cromo, que sao toxicos e cancerigenos.

Dentro do ramo industrial, algumas alternativas encontradas ja séao
empregadas para a obtencédo de superficies capazes de conter os danos devido a
corrosdo, e uma delas é a utilizacdo de revestimentos a base de silano. Os usos de
silanos, que sao bons agentes de acoplamento, apresentando uma satisfatéria
ligacdo entre as interfaces organica e inorganica, resultam na geracao de residuos
menos téxicos em comparacdo com 0S a base de cromo e precisam de um
processo mais simples de tratamento para o descarte do efluente.

Além desta alternativa, vem se estudando cada vez mais substancias
organicas que possam contribuir para a contengéo da corrosdo em diversos tipos de
materiais, e um deles é o tanino, que € um inibidor de corrosdo natural, extraido de
plantas, atdxico e biodegradavel @,

Conferindo essas caracteristicas, o tanino aparece nessa pesquisa como um
agente que pode melhorar alguns fatores que sao indesejaveis no uso dos silanos.
Por protegerem o metal pelo método de barreira, os silanos precisam ser densos e
de preferéncia hidrofébicos, de modo a bloguear a passagem do eletrélito até a
superficie do substrato. Entretanto, a camada formada normalmente nao é de boa

qualidade, apresentando trincas, falhas e poros na sua estrutura @,



Por esses motivos citados, uma possivel alternativa € adicionar um inibidor
de corroséo ao silano, o tanino, de modo a proteger o aco galvanizado da corrosao
até este ter tempo suficiente para criar a camada passivante natural de carbonato

de zinco e proteger 0 aco naturalmente.

2 OBJETIVOS

- Avaliar a aplicacdo de revestimento a base de silano junto com taninos em
substratos de aco galvanizado que ndo serdo posteriormente pintados, como

uma alternativa a cromatizacao;

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudar o comportamento de diferentes concentracdes de tanino;

- Avaliar o desempenho frente a corroséo de diferentes tempos de imerséo do
substrato de a¢o galvanizado dentro da solugéo contendo silano e tanino;

- Comparar através de diferentes técnicas de corrosdo acelerada quais
parametros pode-se utilizar utilizando silano e tanino para que se tenha os

melhores resultados contra corrosao em diferentes meios.
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A galvanizacdo por imersdo a quente & um processo pelo qual um
revestimento aderente de zinco e ligas de zinco-ferro é produzido na superficie de
produtos de ferro ou ago, imergindo-os num banho de zinco fundido. E o processo
mais antigo e mais utilizado para a producdo de revestimentos de zinco. A
galvanizacdo a quente também pode ser dividida em dois processos principais:
galvanizacdo por lotes e galvanizacdo continua. Em geral, uma amostra a ser
galvanizada é limpa, decapada e tratada termicamente numa atmosfera redutora
para remover o 0xido superficial, num processo de galvanizac&do continua; € entéo,
imersa num banho de zinco fundido durante um tempo suficiente para que ele se
molhe e se ligue com o zinco por ligagdo metélica, sendo retirado e arrefecido
posteriormente. Qualquer um destes estagios pode ser critico para a qualidade do
revestimento.®

O revestimento, assim que produzido, é ligado ao aco por uma série de
camadas de diferentes fases da liga de Zn-Fe, com uma camada de zinco quase
pura na superficie. A qualidade do revestimento depende da natureza fisica e
guimica das camadas intermetdlicas de Zn-Fe formadas. A espessura e a
composicdo das ligas dependem do tipo de sua producdo, em lote ou processo
continuo, principalmente devido as diferencas no tempo de imersdo no banho de
zinco fundido e na composicdo do banho empregada nos dois tipos de processos. O
revestimento produzido por um processo descontinuo é mais espesso e tem
camadas de liga claramente distinguiveis, como mostrado na figura 1 abaixo,
enquanto que o produzido por um processo continuo € mais fino e tem apenas uma
camada de liga fina e por vezes nao visivel (com um microscopio o6ptico) na
interface de revestimento/aco. ¥

Nas condi¢cdes normais de zincagem por imersao a quente, o revestimento &
constituido das fases intermetalicas, como é mostrado na figura 1: uma fase gama,
contendo de 21 a 28% de Fe, seguida de duas camadas consecutivas e mais
espessas de fases: delta, contendo 7 a 12% de Fe e fase zeta, contendo cerca 6%
de Fe, e finalmente a camada externa eta ou também chamada de zeta 2, de zinco

puro.®:©)



Figura 1 Microestrutura da camada de revestimento do aco galvanizado por imersao a quente, com
indicacdo das fases intermetalicas: (1) fase gama, (2) fase delta, (3) fase zeta.®

3.1.2 Aco Galvanizado

Acos galvanizados a quente tém atraido crescente interesse da industria
automobilistica e siderurgica devido a excelente resisténcia a corrosdo em
aplicacbes especificas. As propriedades do recobrimento, dentre outras a
resisténcia a corrosédo, dependem da morfologia, composi¢do e estrutura das fases
do recobrimento. @

Esse aumento de interesse e essa caracteristica de resisténcia contra a
corrosdo se deve a caracteristica do revestimento, pois na atmosfera e em muitos
ambientes aquosos, o0 zinco é anddico em relagdo ao agco e assim protege
catodicamente o aco se houver qualquer dano a superficie do revestimento. Um
esquema representando o fendbmeno aparece como mostrado na Figura 2. Qualquer
corrosdo do revestimento de zinco procederd numa taxa extremamente baixa,
porque a taxa da area de superficie de anodo para catodo é bastante grande.®

Esta protecdo catodica que o zinco oferece ao ago geralmente pode ocorrer
em um de trés modos, dependendo de quédo compactos e estaveis sdo 0s produtos
de corrosao, como mostrado na figura 3: (a) dissolucéo direta sem impedimento dos
produtos de corrosédo; (b) dissolucdo direta com impedimento de produtos de
corrosao; e (c) dissolugdo indireta com a formacgéo de filmes passivos. Um processo
de corrosdo em um determinado ambiente pode envolver um, dois ou todos os trés
modos e pode mudar com o tempo de um modo para outro.®



‘ Ambiente Corrosivo |
Revestimento de Zn
{  Anodo Regido Catddica |

H \zn* zn* [z Zn* \

o
[T ]

Figura 2 Protecédo galvanica do aco, tal como previsto por um revestimento de zinco. Adaptado de ®

Os mecanismos detalhados da passivacado do zinco em solucgéo alcalina sob
condi¢cBes especificas sdo complexos e ainda ndo sao totalmente compreendidos.
No entanto, em termos simplistas, a passivacdo geralmente prossegue inicialmente
guando o zinco superficial, na presenca de oxigénio, forma uma camada fina de
oxido. Com o tempo, este Oxido em contato com a umidade do ar resulta na
formacdo de uma camada de hidréxido de zinco e este, entrando em contato com o
diéxido de carbono do ar, forma o produto final de corrosdo do zinco, carbonato de

zinco®. Seguem as reacdes:

1) Zn + %02 —* ZnO
2) ZnO + H20 —» Zn(OH)2
3) Zn(OH)2 + CO2 —» ZnCOs + H20

Essa camada passiva melhora a resisténcia a corrosao, fazendo com que o
comportamento eletroquimico do ago galvanizado revele um potencial mais nobre,
isto €, menos ativo que o normalmente apresentado ©. Apesar disso, a camada
passiva precisa de tempo e temperatura para se formar, como mostrado em (0
onde o tempo de passivagéo decai de 22 minutos em uma atmosfera com 40°C para
1 minuto com atmosfera a 90°C em um eletrélito de NaHCOs.

Além deste fator apresentado, a resisténcia a corrosdo do zinco puro nao é
muito satisfatéria sob muitas circunstancias corrosivas, particularmente em uma
atmosfera muito Umida® e a temperaturas superiores a 110°C (12,
Consequentemente, desde a década de 70 do século passado, muitas industrias,

especialmente a automobilistica e de constru¢cdo, vém procurando um processo
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alternativo. O resultado foi o desenvolvimento de sistemas de ligas de zinco tais
como: ZnFe e AlZn (Galvalume) e ultimamente se incluem combinacdes de ligas Zn-
Co-Cr e Zn-Fe-Mn (3),

Apesar dessa capacidade de protecdo que o0 aco galvanizado possui, pos-
tratamentos sdo empregados de modo a aumentar a sua caracteristica anticorrosiva
e um deles é a cromatizacao, pois ela melhora a aparéncia, reduz o manchamento e
retarda a formacdo de corrosdo branca®. Entretanto possui a desvantagem de

envolver altos custos nos tratamentos de efluentes e alta toxidade 5.

3.2 Cromatizacao

Cromatizacdo € um processo em gue o revestimento obtido é produzido em
solucbes contendo cromatos ou acido crémico. Este revestimento pode ser feito
sobre o metal ou sobre camadas de Oxidos ou de fosfatos. No primeiro caso, o
objetivo é aumentar a resisténcia a corrosdo, como no ago galvanizado, para evitar
a corrosao ou oxidacado branca ou melhorar a aderéncia de tintas sobre materiais
metalicos, como aluminio e magnésio ou suas ligas. No segundo caso, € utilizado
como vedante de poros, suplementando a protecao dada pelas camadas de 6xidos
ou fosfatos obtidas de processos anteriores, como a fosfatizagdo ©).

A composicdo quimica do revestimento de conversdo de cromato é
indefinida, uma vez que contém quantidades variaveis de reagentes, produtos de
reacdo, agua de hidratacdo e outros anions, tais como fluoretos e fosfatos®®).
Entretanto os compostos de cromo trivalente e os compostos solUveis de cromo
hexavalente sdo os mais relevantes, formando um revestimento de barreira
secundaria, de acdo inibidora e com boas caracteristicas adesivas 7). S&o
provaveis as reagoes:

M — M"+ne
nH*+ne — "2 H:
HCr207 + 3H2 — 2Cr(OH)3 + OH"
2Cr(OH)3 + CrO4% + 2H* = Cr(OH)3. Cr(OH)CrOas + 2H20

O tratamento pode ser feito em meio basico ou acido, geralmente em
temperatura ambiente. O tempo de tratamento varia de segundos a alguns minutos,

podendo ser realizado por imerséo ou jateamento (spray).



Em funcdo da espessura do revestimento, que geralmente varia entre 0,01 e
lum, tém-se diferentes colora¢des, como incolor, azulada, amarela, verde-oliva,
violacea e verde ©),

Assim, 0 mecanismo de protecdo da cromatizacdo esta relacionado com
reacdes de oxirreducdo, que ocorrem nos sitios ativos de corrosdo, onde o Cré*
sofre reducdo para Cr3*, formando 6xidos insollveis e dificultando a penetracéo de

agua, oxigénio ou eletrolito8),

3.2.1 Cromatizacdo como pés-tratamento de a¢o galvanizado

Imediatamente apés a aplicacdo do zinco fundido (galvanizacdo), as pecas
sdo submetidas ao processo de cromatizagcdo. Para aplicacbes nao pintadas, a
protecdo contra a corrosdo aumenta com a espessura do revestimento 9. Ha
muitos banhos de cromato existentes, mas um processo convencional chamado de
“Cronak”, muito antigo, desenvolvido pela empresa “The New Jersey Zinc Company”
em 1936, consiste na imersdao do material de zinco em uma solugcdo de cromato
(200 g de Naz2Cr207.H20 e 6-9 ml de H2SO4 em 1L de agua a 20°C), seguido por
lavagem e secagem ),

Os banhos de cromato séo fortemente acidos e a corrosdo da superficie do
zinco sempre acompanha e ajuda o processo de cromatizagdo. Em solugbes mais
acidas, a perda de massa devido a dissolu¢ao do zinco € maior do que o ganho de
massa devido a formac&o do revestimento de cromatos. E o contrario em solucdes
menos acidas e com certa acidez, quando ndo ha um aumento de massa liquida.
Assim, a estimativa da espessura do revestimento a partir do ganho de massa é
bastante incerta. Supde-se que a espessura do revestimento de cromato varia de 10
a 1000 nm (0,01 a 1 ym) 19,

Durante o processo de cromatizacdo, o CrV' é reduzido a Cr'", enquanto o
zinco é oxidado a zn". Alguns dos produtos permanecem na superficie, outros se
difundem na solucéo. Assim, a composicao da superficie € muito complexa e €
dependente do processo e da possivel presenca de aditivos. As espécies
encontradas no revestimento sdo Zn**, ZnO, CrO*, Cr203, SO* e também uma
guantidade relativamente grande de agua, que é incorporada na pelicula ?9, Um
estudo utilizando espectroscopia de fotoelétrons de raios-X Y combinado com perfil

de profundidade sugere que as espécies de Cr' estdo presentes perto da superficie
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externa do revestimento, mas rapidamente dédo lugar ao Cr'"' quando se entra dentro
do volume do revestimento. O crescimento de ZnO aumenta com 0 consumo na
reacdo do zZn" (mas muito mais lento) a medida que nos movemos na mesma
direcao dentro do volume do revestimento.

As peliculas de cromato recentemente aplicadas sobre o zinco séo flexiveis e
gelatinosas e podem ser facilmente riscadas e desgastadas. O revestimento se
acomoda ao longo das 24-48 horas seguintes, quando ele adquire a sua aparéncia
final. Mesmo assim, uma quantidade significativa de agua permanece no
revestimento. A presenca de agua parece desempenhar um papel importante na
protecdo contra a corrosdo. As propriedades protetoras dos revestimentos de
cromato sdo, de fato, destruidas por aquecimento acima de 70°C. Isso deve ser
levado em conta ao planejar o ciclo de fabricagdo 9.

3.2.2 Aspectos negativos da cromatizacdo e suas alternativas de utilizagéo

Agua é essencial para a vida. A quantidade de agua doce na terra é limitada,
e sua qualidade esta sob pressdo constante. A preservacao da qualidade da agua
doce é importante para o abastecimento de agua potavel, producdo de alimentos e
uso de agua recreativa. A qualidade da agua pode ser comprometida pela presenca
de agentes infecciosos, produtos quimicos téxicos e perigos radiolégicos. @2

O cromo € Uunico entre os elementos toxicos regulamentados, em que
distintas espécies de cromo, especificamente cromo (lll) e cromo (VI), sdo reguladas
de diferentes maneiras, em contraste com outros elementos téxicos, onde o estado
de oxidacdo néo é distinguido. Em situacfes industriais e ambientais, o cromo (lll) e
o cromo (VI) podem interconverter, sendo a reducdo do cromo (VI) ao cromo (IlI)
geralmente favoravel na maioria das situacbes ambientais. Quando o cromo €
liberado para o ar, agua e solo, pode ser transportado entre 0s varios meios
ambientais por varios processos de transporte 23,

Uma vez no ambiente, o cromo pode ser absorvido por receptores humanos
e outros receptores ecologicos. O cromo (lll) é geralmente absorvido através das
membranas celulares, embora em um grau significativamente menor do que o
cromo (VI). O cromo pode ser um nutriente para algumas plantas e animais,

incluindo seres humanos, embora tenha sido referido que as espécies de cromo (VI)



sdo toxicas para bactérias, plantas e animais. Toxicidade humana inclui cancer de
pulmao, figado, rim e dano gastrico, além de irritacdo e sensibilizacdo epidérmica.
Contudo, é de salientar que as evidéncias médicas, toxicologicas e epidemioldgicas
sugerem que nem todos os compostos contendo espécies de cromo (VI) (por
exemplo, sais de cromato) sdo carcinogénicos 3.

Dada a toxicidade principalmente do composto hexavalente, o uso de cromo
nas atividades domeésticas e industriais tem sido objeto de interesse especial, em
termos de sua circulacio, devido a sua solubilidade no meio 4.

Com base na sua alta toxicidade, o cromo hexavalente ja teve seus efeitos de
mutagenia ®®, teratogenia @9 e carcionegenia ?”) largamente estudados, e a
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) o classifica como um
carcinogénico de classe 1, o nivel mais elevado de riscos a saude, o que significa
gue este elemento representa um alto grau de risco aos seres humanos e ao
ambiente (28),

Muitos estudos tém explorado fortemente novas técnicas, de modo a tratar
melhor os efluentes derivados de diferentes industrias que se utilizam do cromo 9.
Entretanto, devido a sua toxicidade, novas alternativas estdo sendo buscadas de
modo a contribuir para o desenvolvimento de um novo material, alternativo, com
propriedades pelo menos iguais ou até mesmo melhores do que as utilizando cromo
(30).

Algumas possibilidades possuem grande numero de estudos, o caso de:
utilizacdo de jateamento térmico de revestimentos ©G1, utilizacdo de multicamadas
com zirconio, que possui maior resisténcia ao desgaste que o0s revestimentos que
se utilizam de ligas de cromo @2, e a combinacéo de revestimentos do tipo sol-gel
combinados com outros elementos,®® que é a alternativa proposta com essa
pesquisa.

Além disso, alternativas mais comuns e ja empregadas sao: revestimentos de
conversdo a base de fosfatos®4, utilizacdo de cério e lantanio (terras raras) como
revestimentos de conversao % e deposicdo de nanoceramicos (9.

Os principais métodos de protecdo contra a corrosdo sdo com 0 uso de
inibidores e revestimentos de barreira, embora tenham sido avaliadas técnicas
alternativas de preparacéo de superficies a fim de obter uma satisfatéria adesdo. A

maioria das possibilidades ja apresentadas foram bem-sucedidas em seu



desenvolvimento, mas nenhuma alternativa Unica provou ser tdo confiavel quanto o

cromato para protecdo contra a corrosédo do aco galvanizado(®,

3.3 Silanos

Recentemente o tratamento de superficie pelo uso de silanos evoluiu como
uma alternativa promissora para tratamentos a base de cromato em industrias de
metais. Os estudos sobre a protecdo contra a corrosao de metais usando filmes de
silanos demonstram invariavelmente que os silanos, um grupo de produtos quimicos
ambientalmente compativeis, podem proteger eficientemente os metais contra
diferentes formas de corrosdo de duas formas principais. A primeira: um unico filme
de silano pode proteger metais contra a corrosao sem revestimentos por 6 meses
até 1 ano, e a segunda: silanos também podem ser usados em pré-tratamentos de
superficie de metais antes da pintura. No primeiro caso, a espessura das peliculas
de silano é normalmente de cerca de 200-400nm, obtida a partir de solucdes de
silano a 5%. No segundo caso, as camadas de silano ultrafinas (~100nm)
depositadas a partir de solugbes de silano a 2%, tém excelente desempenho como
promotor de adesdo de tinta bem como um retardador de corrosdo quando se
utilizam acabamentos feitos de resinas epoxi, poliuretanos, poliésteres e acrilicos
(37).

Estudos mostram que os silanos jA sdo uma alternativa viavel para
revestimentos em que se precise de uma maior ades&o entre dois componentes (8),
superhidrofobicidade ©9, promocédo da adesdo interfacial e de propriedades de
materiais compositos “%, aumento do carater anticorrosivo e adesivo de aco

galvanizado “1, entre muitos outros.

3.3.1 Revestimentos utilizando silanos

Revestimentos protetores a base de silanos em superficies de metais e ligas
podem melhorar a resisténcia a corrosao em varios meios corrosivos e aplicacoes
praticas. A substituicdo de revestimentos usando-se silanos que séo resistentes a
corrosao e amigaveis ao meio ambiente, aos revestimentos tradicionais de cromatos
e pré-tratamentos em superficies metalicas, podem ser esperados em um futuro

proximo. Além da resisténcia a corrosdo, estes revestimentos também podem
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fornecer resisténcia a abrasdo, a agua e muitas outras propriedades uteis. Com
mais estudos dessa técnica, este tipo de protecado tera aplicagcbes mais amplas e
mais praticas “2),

Para explicarmos como se formam os revestimentos utilizando silanos,
devemos descrever o que sao silanos e organossilanos. Silanos sdo moléculas
formadas por atomos de silicio e organossilanos séo especificamente os silanos que
possuem ligacdes Carbono-Silicio. Quando se utilizam revestimentos a base de
silanos, podem ser utilizados diversos tipos de organossilanos “3),

Os silanos ou trialcoxissilanos mais comumente usados s&o moléculas
organicas com estrutura quimica geral do tipo (RO)sSi(CH2)nR’, sendo OR um grupo
alcoxi hidrolisavel tal como etoxi (-OCH2CHzs) ou metodxi (-OCHs), enquanto R’ € um
grupo funcional organico como cloro (-Cl), amina (-NH2), vinil (-C=C) @7 44 outro
grupo alcoxi hidrolisavel Si(OR)s, ou ainda, um grupo CHs 9,

Os silanos, ainda podem ser classificados em duas categorias: monossilanos
e bissilanos, sendo a principal diferenca entre o0 monossilano e o bissilano o nimero
de grupos hidrolisaveis OR presentes na molécula. Intuitivamente, o nimero de
grupos hidrolisaveis presentes em um bissilano € o dobro de um monossilano, como

ilustrado na figura 3 abaixo 7,

/ TOR
(a)
OR
L
OR™ \I\/\/\ _/OR
Si_
OR / TOR

Figura 3 Estrutura quimica de uma molécula de monossilano funcionalizado (a), e a estrutura de uma
molécula de bissilano néo funcionalizado (b). Adaptado de G7) .

A molécula de monossilano possui apenas trés (ou quatro) grupos OR
ligados ao atomo de silicio (Figura 3 (a)), enquanto uma molécula de bissilano tem
até seis grupos OR no total e dois atomos de Si, (Fig. 3 (b)). ¢7. Os bissilanos
dividem-se em funcionais, ou seja, com a presenca do grupo organofuncional R, e
ndo-funcionais, sem a presenca do grupo organofuncional “3. Estes grupos

organofuncionais podem ser representados por: um grupo epoxi, um grupo
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metacrilato, grupo vinil, grupo amino primario ou secundario, grupo mercapto ou um
enxofre. Os organossilanos ndo funcionais apresentam grupos organicos sem
reatividade como, por exemplo, metil ou etil “46),

Abaixo segue a tabela 1 resumida com alguns monossilanos e bissilanos,
funcionais ou nao, utilizados atualmente e que nos mostra quao simples um silano
pode ser, como € o caso do silano TEOS, e quao complexo esse monémero pode

aparecer, que € o caso do Bisamino.

Tabela 1 Exemplos de mosilanos e bissilanos. Adaptado de ©3), (42) e (46),

NOME QUIMICO E ABREVIAGAO ESTRUTURA

MONOSSILANOS NAO FUNCIONAIS

Metiltrimetoxisilano (MTMS) CHz—Si(OCH3)3
Metiltrietoxisilano (MTES) CH3z—Si(OC2zHs)3
Tetraetil Ortosilicato (TEOS) Si(OC2Hs)4

MONOSSILANOS FUNCIONAIS

Viniltriacetoxisilano (VTAS) CH2=CH—SIi(OCOCHz3)3
Viniltrietoxisilano (VTES) CH2=CH—SIi(OC2Hs)3
Viniltrimetoxisilano (VTMS) CH2=CH—Si(OCHs)s3
y-Aminopropiltrietoxisilano (y-APTES) NH2—CH2CH2CH2—Si(OC2Hs)s
y-Mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) SH—(CH2)3—Si(OCHs)3
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) CH20CHCH20(CH2)3—Si(OCHs3)3

BISSILANOS NAO FUNCIONAIS

Bis-1,2-(trietoxisililetano) (BTSE) (C2Hs0)3Si—CH2CH2—Si(OC2Hs)s
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BISSILANOS FUNCIONAIS

Bis-(trimetoxisililpropilamino) (Bis-amino) (CH30)3Si—(CH2)s—NH—(CH2)3—Si(OCHz3)3

Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide) (Bis-sulfur ou

BTESPT) (C2Hs0)3Si—(CH2)3—S4+—(CH2):—Si(OC2Hs)

Para o desenvolvimento desta pesquisa utilizamos o silano TEOS,
monofuncional, pois além do baixo custo, que possibilita este ser uma alternativa
viavel para as industrias no futuro, ndo sendo funcionalizado, é uma boa opcédo com
base na ideia de se empregar o silano como ultima protecédo no aco galvanizado. Ja
gue o objetivo é a protecdo ao aco galvanizado que ndo sera pintado futuramente,

nao ha necessidade da funcionaliza¢éo do silano, 0 que aumentaria o seu custo.

3.3.2 Processo de obtencao do filme de silano (Processo Sol-Gel)

A criacdo de uma rede de 6xidos por reagbes de condensacgdo progressiva
de precursores moleculares em um meio liquido pode ser descrita como 0 processo
sol-gel.

Basicamente, existem duas maneiras de preparar revestimentos sol-gel: o
método inorganico e o método organico. O método inorganico envolve a evolucao
das redes pela formacdo de uma suspensdo coloidal (normalmente Oxidos) e
gelificacdo do sol (suspensao coloidal de particulas muito pequenas, 1-100 nm) para
formar uma rede em fase liquida continua. Contudo, o método mais amplamente
utilizado é a abordagem orgéanica, que geralmente comegca com uma solucdo de
metal monomérico ou de precursores alcoxidos metaloides M(OR)n, em um alcool
ou outro solvente organico de baixo peso molecular. A letra M representa um
elemento formador de rede, tal como Si, Ti, Zr, Al, Fe, B, etc.; e R é tipicamente um
grupo alquil (CxHax +1) 2,

Normalmente, a formagé&o de sol-gel ocorre em quatro etapas:

(1®) hidrdlise;

(28) condensacdo e polimerizagdo de mondmeros, formando cadeias e
particulas;

(3®) crescimento das particulas;
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(4®) aglomeracao das estruturas poliméricas seguida pela formacéo de redes
gue se estendem por todo o meio liquido resultando em espessamento, que forma
um gel.

As reacgles de hidrélise e de condensagdo ocorrem simultaneamente, uma
vez iniciada a reacdo de hidrélise. 42

Quando imergimos o metal na solugcdo contendo silano dissolvido na
propor¢cdo de 2-5% de volume por alguns segundos, moléculas chamadas de
silandis (SIOH) na solucéo de silano se aderem espontaneamente na superficie do
substrato por ligacdes do tipo ponte de hidrogénio.

ApoOs secagem existem duas reacfes de condensacdo (polimerizacdo por
condensacdo) que ocorrem na interface silano/metal. Grupos silandis (SiOH)
provenientes da solucédo de silano junto das hidroxilas ligadas ao metal (MeOH)
formam ligacdes covalentes chamadas de ligacdes metalossiloxano, de acordo com
a reacao abaixo:

SiOHsoluggo) + Me@OH substrato metalicoy= SIOME(interface) + H20

O excesso de moléculas de SiOH adsorvidas nos metais também se ligam

entre si, formando um filme de siloxano (SiOSi):

SiOHsolugzo) + SIOH soluczo) = SIOSi(fime de silano) + H20

Assim, as liga¢des do tipo metalossiloxano (MeOH) e as siloxano (SiOSi) sédo
as responsaveis por conferir a formacédo de um filme aderente ao metal @7,

Neste processo de secagem, pequenas moléculas como agua ou alcool sédo
expulsas e a rede encolhe a medida que ocorre uma condensacdo adicional. Nas
figuras abaixo (5 e 6) se observa de forma esquematica esse processo de ligacéo
com o metal e formacdo do filme, junto das duas reacdes que acontecem
conjuntamente, de hidrolise e polimerizacdo por condensacéo.

Estes processos sao basicamente afetados pelas condi¢des iniciais da
reacao, tais como pH, temperatura, propor¢cdes molares de reagentes, composi¢cao

de solvente, entre outros 2,
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Figura 4 ReacgOes envolvidas na producdo de filmes provenientes dos revestimentos sol-gel por
hidrélise (esquerda) e condensacéo (direita). Adaptado de “6),

Os revestimentos sol-gel podem ser empregados em um substrato metalico
se utilizando de diferentes técnicas, tais como revestimento por imersao (dip-
coating) e revestimento por centrifugacao (spin coating), que sdo os dois métodos
de aplicacio deste revestimento normalmente mais usados “2).

Apesar de serem conhecidas diversas formas de se depositar revestimentos
de sol-gel, apés a deposicdo do revestimento, h4 uma contracdo de volume
substancial e um acumulo de tensdo interna muito grande devido a enorme
guantidade de evaporacao de solventes e agua. As fissuras acabam aparecendo,
devido as tensdes internas, se as condicfes de formacdo do filme ndo forem
cuidadosamente controladas. Usualmente, o tratamento térmico de cura de
revestimentos sol-gel varia substancialmente dependendo de diferentes

microestruturas, requisitos de qualidade e habilidade de aplicagcdo ¢,
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Figura 5 Representacdo estrutural esquematica de um filme protetor formado utilizando um
revestimento de sol-gel de silano ligado a um metal. Adaptado de “9),
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3.3.3 Dependéncia do pH na obtencao de revestimentos do tipo sol-gel.

Como ja mencionado, a estabilidade e reatividade dos silanos, além da
obtencédo de bons filmes de silanos em solugbes contendo solventes diversos como
a agua, dependem de varios fatores como: temperatura, proporcées molares de
reagentes, composicdo de solvente, tempo de imersdo em solugdo e pH ©#2) “7),

Estes parametros todos podem variar, ressaltando que o parametro mais
importante destes todos é o pH da solucéo, que é responsavel pela estabilidade dos
silanos em solucao, e o controlador das reacfes de hidrélise e condensacdo, ambas
catalisadas por acidos ou bases e que além de ocorrerem simultaneamente, séo
essenciais para a obtencdo de um filme protetor satisfatério “%).

E importante frisar que as reagdes de hidrdlise e condensagdo ocorrem
simultaneamente, mas que a reacdo de hidrolise € mais rapida para a maioria dos
silanos e que a condensacéo é lenta na presenca de solucdes levemente acidas (pH
3-6). Logo, solucdes &cidas sao preferidas para a obtengdo de revestimentos sol-gel
do tipo silano, pois maximizam as espécies silanol (SiOH) em solugdo, ©“®
promovendo um filme mais homogéneo e denso na superficie, pois uma maior
guantidade destas espécies garante um maior niumero de ligacdes junto do metal.

Abaixo € mostrada a figura 6, adaptada de “9), grafico que reflete bem essa
relacdo entre as duas reagbes que acontecem concomitantemente e 0 Sseu
comportamento com a variagdo do pH. Graficamente essa peculiaridade das
reacdes mostra que dependendo da faixa de pH, a velocidade de reacéo € alta para
uma e baixa para outra. Quando as reacfes sao catalisadas por base, uma taxa alta
de condensacao é favorecida. Ja quando ocorre o contrario, catalisadas por acido,
uma alta taxa de hidrélise é favorecida 9,
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——Condensacdo ——Hidrdlise

Log pK

Figura 6 Diagrama que exemplifica o desempenho das duas reacdes de hidrélise e condensagéo com
a variacéo do pH na formacéo do filme protetor utilizando se o processo de sol-gel. Adaptado de “9).

De modo geral, o uso de silanos com o método de sol-gel é preparado
adicionando-se o silano desejado junto de uma mistura de agua deionizada e
solvente, com o pH previamente ajustado %

Algumas pesquisas realizadas se utilizaram de diferentes faixas de pH, como
uma faixa basica em®”), onde se utilizou hidréxido de aménio, ou uma faixa acida
como®Y, utilizando-se acido acético, pois este volatiliza rapidamente, jA que de
outro modo poderia causar corrosao do substrato e a ndo obtencéo do filme. Na
tabela 2 se mostra algumas faixas de pH recomendadas para maior taxa de

hidrélise e minima condensacéo para determinados tipos de silanos.

Tabela 2 Variacéo dos valores recomendados de pH para determinados silanos. Adaptado de 9,

Grupo de silanos pH recomendado
Silanos em geral 4-6
Ureido silanos 8
Amino silanos 8-10

A utilizacdo de determinadas faixas de pH para silanos é uma indicacao,

podendo sofrer alteragdes devido a parametros externos que podem ocorrer e afetar
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a taxa de hidrélise e condensacdo. Entre alguns dos fatores que sao possiveis de
ocorrer, um deles é a temperatura ambiente, que pode facilmente acelerar ou

retardar a velocidade das reacoes.
3.4 Tetraetoxissilano (TEOS)

Dentro de uma ampla gama de opg¢fes que aparecem como alternativas a
escolha de um silano, o TEOS foi o0 escolhido para obtermos o revestimento de sol-
gel nessa pesquisa.

O TEOS é comumente usado para formar filmes que protegem o metal de um
ataque corrosivo, 42 além de ser citado por varios autores 3 4 por ser um silano
gue forma um filme homogéneo, compacto e uma barreira fisica resistente. Este
silano protege e assegura a integridade do metal contra o meio corrosivo 2,

Os filmes a base de TEOS pelo processo de sol-gel sédo obtidos de maneira
simples, devido a sua baixa temperatura de preparacdo, baixo custo de
processamento e a capacidade de obter filmes homogéneos em substratos de
grande area ®, Na figura 7 se observa a estrutura quimica do silano TEOS.

O objetivo desse trabalho é desenvolver um revestimento final ao processo
de galvanizacédo, garantindo que o aco galvanizado possa ter tempo suficiente para
gue sua camada de 6xido natural protetora possa se desenvolver. Assim, a escolha
do silano TEOS é apropriada, visto que este ndo é do tipo funcional, o que garante
gue esse filme ndo se ligard com nenhum outro composto externo, podendo gerar
pontos criticos de corrosao, ja que estas ligacbes com compostos externos nédo sao
controladas. Portanto, essa escolha € com o intuito de garantir um revestimento final
protetor, sem nenhum pos-tratamento qualquer como tintas, vernizes ou ainda

outros processos protetores.

HaC CHj
0. o—/
>Si
/0 O™\
HsC C

Figura 7 Estrutura quimica do silano TEOS. Adaptado de 9

Hs
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No entanto, os filmes aplicados com o TEOS séo geralmente frageis, devido
a incorporacao e evaporacao de produtos quimicos tais como agua (H20), metanol
(CHs3OH) e etanol (CH3CH20H), apds o tempo de cura ou tratamento térmico. Para
superar estas limitagcdes, novos materiais e compostos foram e continuam sendo
estudados com o objetivo de obter revestimentos com espessuras micromeétricas
desprovidas de fissuras e melhor resisténcia anticorrosiva ©5).

Muitos esforgcos tém sido realizados de modo a aumentar o desempenho dos
silanos em geral, como a adicdo de agentes quelantes®®), adicdo de elementos
terras raras®”), a adicdo de inibidores junto de silanos®® entre outros.

De acordo com a literatura recente, uma das mais efetivas abordagens
encontradas € a incorporacao de inibidores corrosivos na solugéo de sol-gel junto de
silanos, pois quando somente o TEOS € usado como revestimento protetor, devido
a porosidade do filme, este permite a passagem de eletrdlito e a difusdo do ion do
metal (Qquando da utilizacdo de um substrato metalico). Entretanto, quando este &
aditivado com um inibidor, alcanga uma protecéo ativa contra a corroséao, limitando a
passagem de ions e eletrdlito entre a interface substrato/revestimento ©9).

Com base nestes estudos, foi empregado neste trabalho um inibidor natural,

o tanino, de modo a corrigir tais desvantagens e caracteristicas do filme de TEOS.

3.4 Taninos

Os taninos sdo um importante grupo metabdlito de plantas secundéarias,
(compostos organicos que ndo estdo diretamente envolvidos nos processos de
crescimento, desenvolvimento e reproducdo dos organismos®?), sido também
classificados como polimeros naturais, sendo vendidos e obtidos de forma barata e
onipresentes em grande parte das plantas®V. A celulose, a hemicelulose, a lignina e
0s taninos sdo os componentes mais abundantes extraidos da biomassa terrestre,
sendo o tanino extraido mais abundantemente dos tecidos vegetais flexiveis das
plantas, como folhas e cascas®?.

Foram originalmente utilizados na industria de producdo de couro, no
curtimento de peles de animais desde a década de 60 do século XX®3), Este
composto natural é geralmente comercializado em pd seco, apds secagem por

aspersdo®4, As variadas estruturas quimicas e a estabilidade evidenciadas no
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grupo tanino resultam na sua classificacdo como hidrolisaveis, complexos e
condensados(®).

A utilizacdo dos taninos vem sendo estudada ha muitos anos, tendo varios
ramos de atuacdo além do curtimento do couro, como: adsor¢do de metais(6) (67),
substituicdo de espumas sintéticas(®®, tratamento de agua e esgoto®® 70 e entre
elas a de inibidora da corrosdo(’%: 72, objetivo dessa pesquisa.

Com base nas caracteristicas tipicas dessa substancia natural e a
capacidade de quelar com muitos tipos de ions metélicos por suas hidroxilas
fendlicas condensadas(”®, confere-se aos taninos a caracteristica de agente protetor

de metais(’4.

3.4.1 Classificacdo dos Taninos
Abaixo aparecem as duas classificacbes dos taninos: hidrolisaveis e

condensados, junto de suas caracteristicas e estrutura quimica.

3.4.1.1 Taninos Hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis consistem de ésteres de &cidos galicos e acidos
elagicos glicosilados, formados a partir do acido xiquimico, onde os grupos hidroxila
do aculicar séo esterificados com os acidos fendlicos(’.

Estes taninos séo divididos em duas familias: os galotaninos (figura 8), que
produzem &acido gélico e seus derivados da hidrdlise e os elagitaninos (figura 9), que
produzem &cido elagico apés hidrélise. Estes taninos séo utilizados principalmente
na industria de peles e couros. Apresentam também baixa disponibilidade, com
producdo mundial limitada (menos de 10% da producdo comercial mundial de
taninos) e um preco relativamente alto, o que os torna menos atraentes do que 0s

taninos condensados (9,

3.4.1.1 — a) Galotaninos

Os galotaninos sdo os taninos hidrolisaveis mais simples, contendo um
residuo polifendlico e poliol. As funcdes hidroxila (OH) das moléculas de poliol
podem ser parcial ou totalmente substituidas por unidades de galoil. No caso de

substituicdo parcial com moléculas de galilo, os grupos hidroxila remanescentes
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podem ser ou ndo substituidos com varios outros componentes /"). De forma geral,
apresentam como nucleo a glicose.(78 79)

Na figura 8 se mostra um esquema de obtencao dos taninos tipo Galotaninos.

Agucares Galotaninos Acido Galico

(o]
/JL\ N
Grupo Galoil = G = H

=
~F SoH

OH
Figura 8 Esquema sequencial de obtencéo do tanino tipo Galotanino €9

3.4.1.1 — b) Elagitaninos

Com mais de 500 produtos naturais caracterizados até agora, os elagitaninos
formam, de longe, o maior grupo de taninos conhecidos®?. Elagitaninos s&o
formados a partir dos galotaninos pelo acoplamento oxidativo de pelo menos duas
unidades de galoil . De forma geral, sdo geralmente iguais ao grupo dos
galotaninos, s6 que se formam com mais um grupo hexahidroxidofenol (acido
galico) e glicose. (78

Na figura 9 se apresenta um esquema de obtencdo dos taninos tipo

Elagitaninos.
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Acido Elagico

Figura 9 Figura 9 Esquema sequencial de obtencéo do tanino tipo Elagitanino 9

3.4.2 Taninos Complexos

Os taninos complexos séo formados a partir de uma unidade de elagitanino e

uma unidade de flavano-3-ol. Na figura 10 é apresentado um exemplo desse tipo de

tanino chamado de Acutissimin A. ©2

Acutissimin A

Figura 10 Exemplo de um tanino do tipo complexo.
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3.4.3 Taninos Condensados

Os taninos condensados representam mais de 90% da producdo mundial de
taninos comerciais,®) sendo que a metade da matéria seca da casca de muitas
arvores é constituida por taninos condensados®?. Eles compdem a segunda fonte
de polifendis do reino vegetal, perdendo apenas para a lignina. Aléem de serem
potentes antioxidantes, possuem larga aplicacdo na complexacdo com proteinas,
sendo por isto muito empregados na industria de couros(@0),

A estrutura dos taninos condensados € formada pela ligacdo de uma série de
mondmeros de unidades flavan-3-ol, ou por um derivado desta. Esta ligacdo ocorre
normalmente entre os carbonos 4 de uma estrutura e 8 da outra. Variacbes podem
ocorrer por diferentes nimeros de monémeros ligados, pela posicdo de ocorréncia
das ligacdes, pelo padrdo de oxigenacao nos anéis A e B da unidade flavan-3-ol ou
também pela estereoquimica dos substituintes do anel C(0),

Sao necessarios de 3 a 8 unidades de repeticdo dos flavanoides para se
chamar um tanino de condensado. Estes taninos sdo também constituidos por
precursores associados (flavan-3-ol, flavan-3, 4-diol) de hidratos de carbono, bem
como amino e imino &cidos. Estes taninos sdo geralmente complexados com
proteinas. A sua faculdade de complexacdo muda de acordo com a sua natureza
guimica. Cada flavanéide é composto por dois anéis fendlicos com reatividades
diferentes.®? Na figura 11 é apresentado um esquema de obtencdo dos taninos tipo

Condensados.
.
N p OH
8 (8a) _1 . B 5
HO. = 9-0. T Ny
7 2 6
e
o T o
T e
OH .
- _OH
21 N i’
s (81) \ \B l
% o
(
:'- (41)
¥ OH
-[/ig 5 X -
8 (8a) _1 N E M
Ho\_l L 0‘\ '5"\\1'\“;?/\\% HO‘ I (81) ({3 =
6| A/' C’ja L J\ ’
e |
3 el OH
| =/?f1>4
OH o] OH
Flavan-3-ol (b) Procianidina (c)

Figura 11 Formulas quimicas estruturais de: (a) flavonéide genérico; (b) Flavan-3-ol; (c) Procianidina
(exemplo de tanino condensado) ©9),
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Com base em estudos e afirmacdes, como em @2 onde se exibe que
revestimentos sol-gel utilizando-se silanos funcionam como promotores de adeséo e
aumentam a resisténcia a corrosdo de substratos metalicos, optou-se por realizar
uma pesquisa que integrasse essa forte caracteristica do silano com o uso do
inibidor organico tanino, pois como também é dito em ®2), os filmes de sol-gel ndo
oferecem protecao ativa quando a espécie agressiva penetra na superficie do metal.

Entretanto, quando estes revestimentos se utilizam de outros compostos para
melhorar seu desempenho contra a corrosio, o resultado é satisfatério(®?).

A possibilidade de encontrar uma melhor sinergia entre estes compostos e
oferecer a comunidade industrial um revestimento mais sustentavel, comparado a

cromatizacao, é o que motiva a realizagédo do presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo apresentam-se todos os materiais utilizados no trabalho e toda
a formulacdo de solucbes e preparacbes de amostras para o mesmo. Também
seguem a descri¢cdo de todos os tipos de analise e padrdes utilizados. O trabalho
consiste de duas etapas: primeira, onde se variou o pH de solugdes envolvendo
TEOS + tanino para se averiguar qual faixa era a mais sinérgica, e a segunda, onde

variou-se a concentracao de tanino na solucéo e o tempo de imersao na solucao.

4.1 Materiais

Seguindo uma sequéncia légica, depois de uma pesquisa preliminar, dada a
falta de dados sobre a interacdo silano + tanino, este trabalho teve uma primeira
guantidade de amostras preparadas para se identificar qual faixa de pH apresentaria
mais sinergia entre o tanino (figura 13) e TEOS, aplicados em um substrato de aco
galvanizado como pré-tratamento contra a corrosdo. Assegurando-se que todas as
informacgdes que se queria tinham sido alcancadas, avangamos na pesquisa nas
faixas de pH encontrados como sendo as mais sinérgicas, 0os tempos de imersédo na
solucéo de revestimento (2 minutos e 10 minutos) e a concentracdo de tanino (2 e
10g/L).

Para se efetuar as analises foram utilizados os seguintes materiais:
e Substrato Metélico:

Chapas de aco galvanizado ndo cromatizado fornecidas pela CSN
(Companhia Siderurgica Nacional), obtidas por imersdo a quente, com massa média
de zinco nas duas faces analisadas em ensaio triplo de 275g/m?, atendendo a
NBR7008-1:2012. Dimensdes: 10x5x0,1cm.

e Solugéo de Sol-Gel

Agua destilada deionizada;
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Alcool Etilico P.A. 95% - Marca Synth®

Acido Acético Glacial — Marca Synth®

Hidréxido de Sodio 0,1M — Dindmica LTDA.

Ortossilicato de Tetraetila (TEOS) 98% - Aldrich Chemistry;

e Tanino Condensado

Tanino Seta Supersol Light fornecido pela Seta S/A. Extrativa Tanino de
Acécia.
Numero do Lote: 196066. Abaixo, na figura 12, é apresentado o produto

utilizado

Figura 12 Tanino utilizado na preparacdo das solugbes para revestimento de chapas de aco
galvanizado.

e Limpeza de superficies
Detergente neutro
Desengraxante Saloclean 667N — Marca Klintex® Insumos Industriais Ltda;
Agua destilada deionizada

e Cromatizacao

Cromatizante Hexavalente 674B — Marca SurTec do Brasil Ltda.
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Na segunda etapa, onde avaliamos o revestimento com o passar do tempo,
para garantir maior homogeneidade dos resultados, utilizamos de uma mesma
amostra de placa de ago galvanizado tratada para realizar ensaios de avaliagdo do
revestimento em diferentes periodos. A chapa de ac¢o galvanizado foi entdo dividida
em duas areas na parte da frente, e em duas areas na parte de tras. As duas areas
da frente consistiram nos tempos zero e duas semanas, e as duas areas traseiras

consistiram nos tempos de 1 (um) més e 3 (trés) meses.

4.2 Preparacéao superficial das chapas de aco galvanizado

As chapas de ago galvanizado utilizadas foram inicialmente lavadas em agua
corrente com esponja macia e detergente comercial neutro para a retirada que
gualquer impureza e oleosidade superficial decorrida da fabricacdo, transporte e
qualquer tipo de manuseio. Apds essa primeira etapa, as amostras foram imersas
em uma solucdo desengraxante alcalina, usando o produto Saloclean 667N com
concentracdo de 70g/L, a uma temperatura de 80°C, com maxima variacao de 5°C,
durante 10 minutos. Além de alcancar a devida limpeza superficial, o detergente
alcalino foi escolhido com o objetivo de ancorar mais grupos silanol na superficie,
visto que um bom revestimento, uniforme e homogéneo, depende da quantidade de
grupos hidroxila presentes na superficie do metal.

Imediatamente ap6és, foi utilizado agua corrente e uma esponja com
detergente comercial neutro para retirada de qualquer resquicio da solucdo
desengraxante e verificada a efetividade do processo de limpeza superficial com o
teste de quebra d’agua.

Caso as amostras ainda apresentassem sujidades ou qualquer oleamento
superficial, voltavam ao processo, passando por todos os procedimentos anteriores.

As amostras estando desengraxadas, ap0s serem secas com jato de ar frio
para a remocdo de qualquer umidade, foram acondicionadas em sacos plasticos
vedados dentro de camaras de vacuo hermeticamente fechadas, para posterior

imersao nas solucdes preparadas.
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4.3 Preparacéo das solucdes

4.3.1 Solucéo de Silano

A solucao de silano foi preparada utilizando-se a mesma formulacéo utilizada
em outro trabalho realizado pelo laboratério®®: em um copo Becker adicionamos
49% de agua (49mL), 2% de TEOS (2mL) e 49%(49mL) de alcool etilico. Para o
acerto do pH, para valores acidos utilizamos acido acético glacial, e para valores
bésicos utilizamos hidréxido de sédio.

4.3.2 Solucéo de Silano e Tanino

As solucdes de silano e tanino foram preparadas utilizando-se a seguinte
sequéncia: em um copo Becker adicionamos 49% de agua (49mL) de agua e
juntamos a quantidade de (2g/L) de tanino (Primeira etapa)“?. Com a ajuda de um
agitador magnético dissolvemos toda a quantidade de tanino em &gua para posterior
incorporacdo dos outros componentes. Ja contendo agua e tanino no copo de
Becker, adicionamos a proporcao de 2% (2mL) de TEOS e 49% (49mL) de alcool
etilico. Para o acerto do pH, para valores &cidos utilizamos acido acético glacial, e
para valores bésicos utilizamos hidréxido de sodio. Todos os valores de pH tiveram
no maximo 0,3 de variacdo, dentro dos valores estipulados como referéncia, e séo
mostrados nos resultados e discussdo, que aparecem na sessdo 5. Ja para a
segunda etapa do experimento houve somente uma alteracdo comparado com a
primeira etapa. Nessa segunda formulacéo incorporamos (10g/L) de tanino junto da
agua, seguindo todo o resto do processo de forma igual. Todas as quantidades
utilizadas no trabalho tiveram como base um trabalho semelhante realizado
anteriormente pelo Lacor intitulado “Utilizacdo de tanino como alternativa a

cromatizagao no ago galvanizado” por Lorenzo Liguori Bastos.

4.3.2 Solugéo Cromatizante

Para efetuarmos a cromatizacdo das amostras nos utilizamos de uma

solucdo de cromatizacdo hexavalente, ja pronta. As pec¢as devidamente limpas
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foram imersas nessa solucdo utilizando-se o elevador de discos MA 765 Marconi
com velocidade de imersdo e retirada de 42cm/min (velocidade maxima do
aparelho, com intuito de reter o maximo de solucdo na peca), ficando submersas
durante um tempo de 30 segundos. Apds o tempo de imersdo, foram retiradas e

secadas ao ar.

4.3.3 Aplicacédo do revestimento

As amostras, apés limpeza superficial seguiram para o devido revestimento
superficial, sendo eles: silano, silano + tanino e cromatizacdo, e a amostra de
galvanizado (branco) ndo sofreu nenhum revestimento posterior a sua limpeza.

Todas as amostras de silano e silano + tanino seguiram 0s seguintes passos
para serem recobertas com o revestimento previamente preparado: As amostras
foram imersas nas solugdes com o processo de dip-coating, utilizando-se para isso
um elevador de discos, com tempos de imersédo de 2 minutos (primeira etapa onde
somente se variou o pH) e 2 minutos e 10 minutos (segunda etapa onde se variou a
concentracdo de tanino e tempo de imersédo na solucdo contendo silano + tanino),
sendo o tempo de 2 minutos o tempo considerado como o suficiente para que as
reacdes ocorram na superficie do substrato metalico®®. A velocidade de entrada e
retirada foram as mesmas, de 42cm/min, velocidade maxima permitida pelo
equipamento, uma vez que queriamos a maior espessura possivel do revestimento,
por se tratar de um revestimento anticorrosivo por barreira. Apds a retirada, as
chapas ja revestidas foram curadas em uma estufa durante 1 hora com temperatura
de 100°C, parametros iguais de temperatura e tempo utilizados em ©3).,

Apés todo o processo de limpeza e aplicagdo do revestimento, passando
também pela cura em estufa com 100°C, as amostras seguiram para serem

estudadas com andlises de caracterizagao.

4.4 Métodos de analise

Nesta pesquisa se utilizou de diferentes técnicas para se estudar as
caracteristicas e a resisténcia do filme obtido da interacdo de silano + tanino. As

técnicas utilizadas foram: Polarizacdo Potenciodinamica, Espectroscopia de
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Impedancia eletroquimica (EIE), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Energia Dispersiva e Ensaios de Corrosao Acelerados.

Deve-se ressaltar que os ensaios de Polarizacado Potenciodinamica e EIE se
utilizaram das mesmas amostras para andlise, pois consideramos que 0 ensaio de
EIE ndo se configura como método destrutivo do revestimento, sendo este

empregado em primeiro e por seguinte a analise de Polarizacdo Potenciodinamica.

4.4.1 Polarizagdo Potenciodinamica

O ensaio de polarizacdo potenciodindmica foi realizado para todas as
amostras confeccionadas deste trabalho, com o auxilio de um potenciostato Autolab
PGSTAT 302, operado pelo software Nova 1.11. Para a analise foi preciso utilizar-se
de uma célula eletroquimica de 3 eletrodos onde o eletrodo de trabalho € a amostra,
o eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag|AgCl e um contra eletrodo de platina. O
eletrélito empregado foi uma solugdo de NaCl 0,1mol/L, tendo a amostra exposta
uma area de 0,636cm2 nesse eletrdlito. Para as analises de polarizacdo
potenciodindmica, uma vez montada a célula e conectada ao potenciostato, se
media o potencial de circuito aberto (OCP) da célula ao longo de 300 segundos, de
modo a equilibrar todo o sistema e n&do imprimir nenhuma perturbacdo durante a
medida da corrente.

Terminado o tempo de OCP, foi feito uma varredura de potenciais a uma taxa
de 0,004V/s®), dentre -1,2V até -0,4V.

Obtendo-se os graficos referentes as curvas de Corrente vs. Potencial
aplicado geradas pelo potenciostato, estimou-se as correntes de corrosdo para cada

amostra.

4.4.2 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE)

A andlise de EIE foi realizada utilizando-se da mesma célula de trés eletrodos
utilizada no ensaio de polarizacdo potenciodinamica, onde o eletrodo de trabalho
era a amostra a ser analisada, o eletrodo de referéncia utilizado continuou sendo
Ag|AgCl e utilizamos novamente o contra eletrodo de platina. Para as andlises de
EIE foi utilizado um tempo para estabilizacdo do OCP de 60s.
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A faixa de frequéncias em que se variou o potencial encontrou-se na faixa de

10° até 102, com uma amplitude de excitacdo de 0.01V.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises MEV foram obtidas com a ajuda do equipamento Phenom ProX
no laboratério de polimeros da Ufrgs (LAPOL). Todas as amostras tratadas com
TEOS e tanino foram analisadas usando-se uma energia de 5kV. Ja para as
amostras de a¢o galvanizado e cromatizado se utilizou uma tensdo de 15Kv. Essa
tensdo de 5kV permitiu que pudéssemos analisar posteriormente somente a faixa de
elementos superficiais com o0 equipamento de espectroscopia de energia dispersiva,
uma vez que esta era a intencdo e que o0s elementos do substrato ja eram
conhecidos previamente, sendo este um aco galvanizado. Para facilitar a obtencéo
das imagens e de dados provenientes das amostras nessas duas técnicas
(realizadas conjuntamente), as amostras foram polidas em politriz utilizando-se
suspensao de alumina, com o objetivo de se eliminar irregularidades da superficie e

obter-se um melhor resultado.

4.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As andlises de EDS foram obtidas com a ajuda do equipamento Phenom
ProX no mesmo laboratério de polimeros da Ufrgs (LAPOL).

Com a ajuda deste equipamento, buscamos com as analises comprovar a
interacdo do acgo galvanizado identificado pelo elemento zinco (Zn) com o silicio
proveniente da solucdo de sol-gel (Si), junto de elementos mais presentes nas
estruturas de tanino como carbono (C). Todas as analises tiveram como objetivo
analisar uma area representativa do todo e para isso as amostras foram mapeadas

na ordem de 100pm.

4.45 Ensaios de Corrosao Acelerados

De modo a interpretar como 0 revestimento se comportava em diferentes
meios e a sua capacidade de resisténcia contra a corroséo, foram conduzidos dois

ensaios de corrosao acelerada: ensaio em camara Umida e ensaio em névoa salina.
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Concordando com a norma ABNT NBR 8095, o ensaio de corroséo acelerada
em camara Umida consiste em expor amostras a serem analisadas em um ambiente
com 100% de umidade relativa, & temperatura de 38°C. O acompanhamento da
evolucado da corrosdo e estado das amostras seguiu um critério estipulado pelo
LACOR, com ensaio acreditado pelo Inmetro para a NBR ISO/IEC 17025.

Nesta avaliacdo periodica € dada para cada amostra uma nota que
corresponde ao grau de corrosdo que este se encontra, variando de O (zero) sem
nenhuma corrosao, até grau 5 (cinco), que representa corrosao generalizada.

As amostras expostas na camara umida foram feitas em unicata.

Com intuito de se desenvolver um estudo mais aprofundado, foram feitas
também andlises de corrosdo em névoa salina. Este ambiente é mais agressivo do
ponto de vista corrosivo e assim pode dar outras respostas sobre o comportamento
protetivo do revestimento analisado.

Este ensaio consiste em uma camara fechada com névoa de solucéo de 5%
em massa de NaCl em agua destilada a 35°C, atendendo a norma ABNT NBR 8094.
Mais uma vez a evolucdo da corrosao e estado das amostras seguiu um critério
estipulado pelo LACOR, onde os graus podem variar de grau 0 (zero) nenhuma
corrosdo, até grau 5 (cinco), onde existe corrosdo generalizada na amostra.

Além disso, ha de se explicitar que tanto uma quanto a outra analise
apresentam dois tipos de abordagem. A primeira, que se refere a corrosao branca,
analisando-se o aspecto da corrosdo com a oxidacdo do zinco, jA que este quando
se corréi apresenta coloracdo branca. Ja a segunda, vermelha, tem como objetivo
analisar a corrosdo do ferro, que se apresenta nessa colora¢do quando € oxidado.

Como ja € de pratica dos integrantes do laboratério LACOR, a representacao
gréfica dos graus de corroséo foi escolhida ao invés da representacdo numeérica ou
por tabelas. Acreditamos que a visualizagdo do comportamento e resisténcia
corrosiva fica mais evidente e didatica, favorecendo o entendimento. Para isso,
foram adicionados algarismos decimais nos graus de corrosdo para evitar a
sobreposicdo de séries, apesar dos graus de avaliagdo e interpretacdo s6 serem
distinguidos por numeros inteiros. Assim o grafico gerado expressa o nivel de

corrosdo em funcéo do tempo de ensaio em horas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A discusséo dos resultados do trabalho € dividida nas duas partes integrantes
do processo de obtencdo da pesquisa. Na primeira analisamos a parte que consistiu
na busca da faixa de pH mais sinérgica entre o TEOS e o tanino. Ja na segunda
parte avaliamos quais foram os melhores resultados dessa interacdo quando se

varia a concentracéo de tanino e o tempo de imersdo na solucao.
5.1 Variacédo do pH

Para determinar qual a influéncia do pH da solucdo de tratamento (tanino +
silano) no desempenho das amostras, foram produzidas solugbes com diferentes
valores de pH, entre 2,5 e 11,5.

Como pode-se observar na figura 13, a partir do pH 6,5 ha um aumento da
turbidez das solucdes, devido a precipitacdo de polifendis (tanino). Todas as outras
solucbes abaixo do pH 6,5 apresentaram solu¢@es clarificadas. Em um trabalho de
recuperacdo de polifendis ©4 observou-se o mesmo fenémeno, atribuindo-se a

precipitacdo de polifendis ao aumento de pH.

fno ﬂ'k 10‘5 '

Figura 13 - Imagem fotografica das solugfes aquosas de tanino 2g/L + TEOS 2mL nas faixas de pH
de 6,5, 8,5, 10,5 e 11,5. Viséo da variacdo da turbidez da solucdo de TEOS com tanino, com o
aumento da basicidade da solu¢éo utilizando-se NaOH.

Nas figuras que seguem apresenta-se todas as curvas de EIE obtidas
guando amostras de aco galvanizado a fogo foram tratadas com soluc¢des de silanos
+ tanino com pH ajustado a diferentes valores (figura 14) e as mesmas curvas

ampliadas (figura 15), para facilitar a interpretacdo do comportamento das amostras
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tratadas em cada diferente pH. Todas as curvas foram tomadas em triplicata e é

mostrado apenas um dos diagramas obtidos.

¢ pH115 ¢ pH10,5 pH85 & pHG65
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Figura 14 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para valores de pH variando de 2,5 até 11 comparadas com uma amostra
branco (sem tratamento) e uma cromatizada, para uma faixa de frequéncias de 10° até 1072, e
amplitude de excitacao de 0.01V.

¢ pH115 ¢ pH10,5 pH85 & pHG65
¢ pH5,6 pH50 @ pH47 & pHA4,0
¢ pH35 pH3,0 @ pH25
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Figura 15 Diagrama ampliado de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de aco
galvanizado a fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3
eletrodos com eletrolito de NaCl 0,1M, para valores de pH variando de 2,5 até 11 comparadas com
uma amostra branco (sem tratamento) e uma cromatizada para uma faixa de frequéncias de 10° até
102, e amplitude de excitagéo de 0.01V.
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Como pode ser visto nas figuras 14 e 15, para todas as solucdes de
tratamento com pH alcalino e para as solucdes de tratamento com pH acidos,
menores que 4, o desempenho das amostras, em relagcdo a resisténcia real
apresentada, € da mesma ordem de grandeza ou inferior que a amostra “branco”,
sem nenhum tratamento. Ja para os corpos de prova tratados em solu¢cdes com pH
4,7, 5, 5,6, e 6,5, para 0 mesmo critério, a resisténcia real foi maior do que a
amostra sem tratamento e da mesma ordem de grandeza ou maior que a amostra
cromatizada, que € nossa referéncia para um tratamento aceitavel.

Como o objetivo do trabalho € buscar um substituto para a cromatizacdo, as
faixas de pH escolhidas para a sequéncia do trabalho foram: pH 4.5, pH 5.5, pH 6.5,
sendo que a faixa de 5,5 é o pH natural da solu¢do de TEOS + tanino encontrado.

Ainda, podemos visualizar que o pH 6.5 nao ficou entre as 3 faixas de pH que
conferiam maior protecédo, entretanto, decidimos incorpora-lo ao grupo escolhido
pois o estudo deste teria um valor maior que o pH natural da solucéo e perto da
neutralidade, visto que as outras faixas, entre 4.7, 5.0, e 5.6, apresentavam
protecdo equivalente quando expostas em NaCl 0,1mol/L. O pH 5,5 é o pH natural
da solucéo, portanto, avaliando-se o pH de 4,5 e 6,5 poderiamos inferir sobre

resultados acima e abaixo do pH natural da solucao.
5.2 Tempo de imersao e concentracao de tanino

A partir da definicdo das faixas de pH que seriam estudadas em detalhe, que
foram pH 4.5, 5.5 e 6.5, uma batelada de amostras foi preparada para se efetuarem
testes adicionais. A intencdo de se fixar apenas os resultados para trés valores de
pH foi com o objetivo de se variar outros dois parametros: concentragdo de tanino
em solucdo e tempo de imersdao das amostras em solugcdo. Um maior numero de
valores de pH estudados dificultaria a pesquisa, uma vez que todas as analises
foram feitas em triplicata, 0 que aumentaria em muito o tempo da pesquisa. Assim,
todas as faixas de pH passaram pelas analises de polarizacédo potenciodinamica e
EIE. Além destas, analises com MEV e EDS e ensaios de corrosdo acelerada
também foram efetuadas.

As analises realizadas nesta etapa tiveram como intuito avaliar a influéncia
da variacdo da concentracao de tanino, de 2g/L e 10g/L.

Ja para a influéncia do tempo de imersédo na solucéo de tratamento, avaliou-

se tempos de 2 e 10 minutos.
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Além destes parametros, analisou-se o0 desempenho dos tratamentos
propostos apds certo tempo de sua realizacdo, uma vez que a aplicacdo deste
tratamento ndo prevé um revestimento posterior no substrato, como pintura. Os
tempos analisados foram O (zero), primeiro dia imediatamente depois de imerséo e
cura, 2 semanas, 1 més e 3 meses pos tratamento. Todas as amostras ficaram
expostas em condicdo natural em ambiente interno, no prédio da Universidade,
Campus do Vale da UFRGS, uma vez que deveria ser um local onde houvesse gas
carbdnico para permitir a formacdo da patina natural do aco galvanizado. Segue

uma foto do local da exposicao, figura 16.

Figura 16 Local onde as amostras ficaram expostas durante o periodo de 3 meses (Prédio 43426 do
campus do Vale da UFRGS, Porto alegre, RS, com exposicao iniciada em agosto de 2016).

Assim, segue a tabela 3, onde se apresenta todas as amostras ensaiadas

durante este periodo de 3 meses.

Tabela 3 Amostras de um revestimento protetor utilizando-se TEOS e tanino mostrando os tempos
aplicados de imersao, além dos tempos de exposicdo natural em ambiente interno, para avaliagao do
desempenho do tratamento realizado no decorrer do tempo.

[] Tanino Tempo de Imerséao Tempo de exposigcao
. tempo O (zero
2 min 2 zema(nas )
4.5 2g/L ~
. 1 més
10 min
3 meses
tempo 0 (zero
2 min 2 Sema(nas )
4.5 10g/L ~
) 1 més
10 min
3 meses
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tempo O (zero)

2 min 2 semanas
55 2g/L =
. 1 més
10 min
3 meses
. tempo 0 (zero
2 min 2 Eema(nas !
55 10g/L A
i 1 més
10 min
3 meses
tempo O (zero
2 min 2 :ema(nas !
6.5 2g/L A
) 1 més
10 min
3 meses
. tempo 0 (zero
2 min 2 :ema(nas !
6.5 10g/L A
. 1 més
10 min
3 meses

Para todas essas amostras foram realizados os ensaios de EIE, Polarizacao
Potenciodindmica, MEV e EDS.

Para os ensaios de corrosdo acelerada, tanto de camara Umida quando de
névoa salina, ndo foram realizados com amostras envelhecidas, somente as com
tempo zero, sé se avaliando, portanto, os parametros de pH, concentracéo de tanino
e tempo de imerséo.

A nomenclatura das amostras possui uma sequéncia intuitiva, como no
exemplo que segue: pH 4.55 - 2g/L - 2min. J& os tempos de exposi¢cdo ao ambiente
externo apos o tratamento (tempo de envelhecimento) sdo expostos sempre no topo
de cada figura. H& de se enfatizar também que as solu¢cées em que se imergiram as
amostras eram todas clarificadas, nao se utilizando de nenhuma com algum grau de
turbidez, como nos casos de maior alcalinidade, onde se observou precipitacédo de

taninos.

5.2.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A fim de podermos fazer uma comparacao do revestimento proposto com as
alternativas do mercado, que sao o ac¢o galvanizado sem qualquer tratamento
(Branco) e com um tratamento de cromatizacdo, avaliamos também o
comportamento destas (branco e cromatizado), também com amostras envelhecidas
nas mesmas condicbes e no mesmo tempo das anteriores. Deste modo, segue 0s

graficos mostrados nas figuras 18 e 19, com os quatro tempos de envelhecimento:
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tempo zero, 2 semanas, 1 més e 3 meses depois do tratamento e para as duas
condi¢Bes usadas como parametro (sem tratamento e cromatizacao).

Analisando o comportamento gerado pelas 4 curvas referentes aos quatro
tempos para a amostra branco mostrados na figura 17, podemos afirmar que com o
passar do tempo as amostras tiveram um aumento do valor da resisténcia real, que
pode ser explicado pela formacédo da camada de péatina com o decorrer do tempo. A
formacédo da camada protetora pode ser proposta como explicacdo ao aumento da
resisténcia real com o aumento do tempo de envelhecimento, pois as condi¢cdes do
ambiente onde as amostras foram deixadas ndo possibilitava a condensacdo de
umidade, permitindo assim o surgimento da camada natural de patina mesmo para
uma amostra sem tratamento, resultado compativel com o esperado.

Acompanhamento da amostra Branco nos 4 periodos de tempo de envelhecimento,

com a EIE:
20000
®  Tempo zero
Branco = 2 Semanas
= 1 Meés
15000 - = 3 Meses
?QL 10000 -
N
5000_ . ..llll....llll...
n n
] [ ]
n
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0 5000 10000 15000 20000
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Figura 17 Diagramas de impedancia na representacdo de Nyquist de placas de aco galvanizado a
fogo sem tratamento (Branco) obtidos em células eletroquimicas de 3 eletrodos, com eletrélito de
NaCl 0,1M, para 4 diferentes periodos de tempo de exposi¢do a ambiente interno, para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.

Ja para os diagramas das amostras de aco galvanizado a fogo tratadas por
cromatizacao, avaliadas para 4 diferentes periodos de tempo e mostradas na figura
18, ocorre o que indica a literatura em®©9, pois a resisténcia real do periodo referente
a 2 semanas é maior que no tempo zero, e isso se explica pois a prote¢cdo via
cromatizacdo alcanca a sua maior protecdo depois de um periodo de 48 horas do
tratamento, quando ha a liberagcdo de agua e formacdo do filme protetor. Depois
desse periodo, a camada de protecdo da cromatizacdo vai sendo substituida aos

poucos pela péatina do zinco, que tem menor capacidade de protecdo, o que é
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mostrado pela diminuicdo das resisténcias reais para os periodos de 1 més e 3
meses de envelhecimento. Mesmo assim, com a diminuicdo da protecdo com o
tempo, a pecga cromatizada comparada com a amostra branco para 3 meses de
envelhecimento apresenta uma resisténcia real aproximadamente 4 vezes superior,
indicando assim a sua protecdo mais efetiva contra a corrosdo quando comparada
com uma amostra branco. Acompanhamento da amostra Cromatizada nos 4

periodos de tempo com a EIE:

360000
| ) ®  Tempo zero
320000 - Cromatizado = 2 Semanas
1 m 1 Meés
280000 - = 3 Meses
240000 -
& 200000
N 160000 -
120000 -
1 | | | ] ]
80000 - .....---.-l-- -
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0 80000 160000 240000 320000
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Figura 18 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo cromatizadas em laboratério, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para avaliacdo do comportamento da amostra cromatizada ao longo de 4 periodos de
tempo diferentes para uma faixa de frequéncias de 10° até 102 e amplitude de excitacdo de 0.01V.

Para realizar uma comparagdo entre a impedéancia de cada tratamento
proposto com o cromatizado e o branco, optou-se por escolher somente uma
condicao de cromatizado e uma de branco, de modo a possibilitar uma visualizag&o
mais facil e ter-se uma referéncia. Escolheu-se tanto para o branco como para o
cromatizado a curva com maior valor de resisténcia real dos 4 periodos, que foram 3
meses para o branco e 2 semanas para o cromatizado. Assim seguem os gréaficos
com todas as amostras. Denominamos as amostras escolhidas para Branco e
Cromatizado como Branco3M e Cromatizado2S, para se enfatizar que estas curvas
e estes valores de referem a tempos de envelhecimento diferentes.

O ensaio de EIE é mostrado nas figuras 19,20, 21 e 22 para a faixa de pH
4,5,
Como pode se ver nos diagramas de Nyquist, para todas as diferentes

concentracbes e tempos de imersdo, para este valor de pH da solugédo de
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tratamento, a impedancia real das amostras se situa acima do valor maximo da
impedancia da amostra sem tratamento (branco) e abaixo do valor maximo da
amostra cromatizada, sendo que ha uma tendéncia para um maximo de resisténcia
para as amostras envelhecidas por 30 dias. Verificando o comportamento de todas
as curvas das amostras tratadas em pH 4,5, percebemos que o tratamento aplicado
oferece uma efetiva protecéo/passivacdo para o aco galvanizado quando este é
comparado com a amostra branco.

As variacdes dos valores de resisténcia real entre os quatro diferentes
periodos de tempo seguem um comportamento que se repete na maior parte das
curvas. Para qualquer tempo ou concentragdo, a amostra de tempo zero de
envelhecimento apresenta uma resisténcia real maior que a amostra Branco,
havendo um aumento dessa resisténcia até o periodo de 1 més de envelhecimento
e depois ha um decréscimo da protecao, no periodo de 3 meses de envelhecimento.

E possivel explicar este comportamento pela presenca do TEOS, uma vez
gue ele cria uma barreira fisica sobre a superficie do aco galvanizado, e os taninos
presentes na solucdo vao, com o tempo, formando uma camada de passivacao
(possivelmente tanatos de zinco e ou ferro) muito delgada e, como o que acontece
com a cromatizacdo, essa camada vai desaparecendo com o tempo, deixando uma
camada de patina que protege o aco. Além disso constata-se que nao houve uma
significativa diferenca na protecdo do aco galvanizado quando se utilizou de
diferentes concentracfes de tanino e tempos de imersao.
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Figura 19 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4.5, 2g/L de tanino e 2min de imersdo para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagcdo de 0.01V.
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Figura 20 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4.55, 2g/L de tanino e 10min de imers&o para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagédo de 0.01V.
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Figura 21 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de aco galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrdlito de NaCl 0,1M, para a condi¢édo de pH 4.57, 10g/L de tanino e 2min de imersao para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagcdo de 0.01V.
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Figura 22 Diagrama de impedancia na representacdo de Nyquist de placas de ago galvanizado a fogo
tratadas com solugdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condi¢éo de pH 4.57, 10g/L de tanino e 10min de imersao para quatro
tempos de exposi¢cdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagédo de 0.01V.

Para a faixa de pH 5,5, os ensaios de impedancia sdo mostrados nas figuras
23, 24, 25 e 26. Aqui também sao adicionados os diagramas de impedancia para o
branco e cromatizado, para comparagdo com os diagramas de Nyquist.

Assim como para o tratamento em pH 4,5, em pH 5,5 também as amostras
apresentam diagramas de impedancia maiores que o0 branco e menores ou
equivalentes ao cromatizado. As variacbes dos valores de resisténcia real entre os
guatro diferentes periodos de tempo seguem um comportamento que se repete na
maior parte das curvas. A amostra de tempo zero apresenta uma resisténcia real
maior que a amostra Branco e as amostras de 2 semanas, 1 més e 3 meses
apresentam um aumento continuo de resisténcia real.

Constata-se que o tratamento neste pH também oferece protecdo para o aco
galvanizado, maior que na condi¢cao anterior de pH 4,5.

Novamente, este comportamento pode ser explicado pela possibilidade do
TEOS criar uma barreira fisica sobre a superficie do a¢o galvanizado que vai sendo
destruida com o passar do tempo e 0s taninos, com o passar do tempo, atuem na
formacdo de uma camada de passivacdo (possivelmente tanatos de zinco e ou
ferro), que consegue proteger o0 aco, pois a resisténcia real das pecas tratadas

chega a aumentar cerca de 5 vezes em relagdo a amostra branco.
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Além disso constata-se que ndo houve uma diferenca na protecdo do aco

galvanizado quando se utilizou de diferentes concentracdes de tanino e do tempo de

imerséo em solucéo.
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Figura 23 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroguimicas de 3 eletrodos com
eletrdlito de NaCl 0,1M, para a condi¢édo de pH 5,38, 2g/L de tanino e 2min de imerséo para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagédo de 0.01V.
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Figura 24 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de aco galvanizado a fogo
tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrdlito de NaCl 0,1M, para a condi¢éo de pH 5,38, 2g/L de tanino e 10min de imersao para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.
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Figura 25 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condi¢cdo de pH 5,38, 10g/L de tanino e 2min de imerséo para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.
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Figura 26 Diagrama de impedancia na representacdo de Nyquist de placas de aco galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 5,38, 10g/L de tanino e 10min de imersao para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitagcdo de 0.01V.

Conforme observado nas figuras 27, 28, 29 e 30, para o pH 6,5, os
diagramas de Nyquist possuem comportamento similar aos outros valores de pH.

Porém, para este valor de pH, fica evidente uma influéncia tanto do aumento do
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tempo de imersdo como da concentracdo de taninos. Quanto maior o tempo de

tratamento de imersdo e da concentracdo de taninos, maior é a impedancia real

constatada no ensaio de EIE.
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Figura 27 Diagrama de impedancia na representacdo de Nyquist de placas de aco galvanizado a
fogo tratadas com solugéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 6,54, 2g/L de tanino e 2 minutos de imersédo para
guatro tempos de exposi¢cdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma
faixa de frequéncias de 10° até 10?2, e amplitude de excitagdo de 0.01V.
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Figura 28 Diagrama de impedancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrélito de NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 6,54, 2g/L de tanino e 10min de imerséo para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.
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Figura 29 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroguimicas de 3 eletrodos com
eletrdlito de NaCl 0,1M, para a condi¢édo de pH 6,6, 10g/L de tanino e 2min de imerséo para quatro
tempos de exposi¢cdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.
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Figura 30 Diagrama de impedéancia na representacdo de Nyquist de placas de a¢o galvanizado a
fogo tratadas com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com
eletrdlito de NaCl 0,1M, para a condi¢éo de pH 6,6, 10g/L de tanino e 10min de imersao para quatro
tempos de exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado2S para uma faixa de
frequéncias de 10° até 102, e amplitude de excitacdo de 0.01V.

5.2.2 Polarizagédo Potenciodinadmica

Do mesmo modo como se procedeu nas andlises de EIE, comparamos 0
revestimento proposto com as alternativas do mercado: o aco galvanizado sem

tratamento, somente desengraxado (Branco) e o aco galvanizado cromatizado,
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avaliando o comportamento apoOs diferentes periodos de envelhecimento. Nas
figuras 31 e 32 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo do branco e do
cromatizado para quatro diferentes tempos de envelhecimento das amostras apés o
tratamento.

Para tornar a visualizacdo do comportamento de cada uma das curvas
obtidas por este ensaio mais nitida, foi diminuida tanto a escala das ordenadas
(E(V) (Vvs Ag/AgCl) quanto das abcissas (Densidade de Corrente (A/cm?)). Apesar
disso, é importante frisar que todos os ensaios de polarizacdo tiveram uma
varredura de potenciais de -1,2V a -0,4V e nas figuras se observa apenas uma area
desta varredura. Como pode ser visto na figura 31, para a amostra branco, apenas
desengraxada, com o passar do tempo de envelhecimento ha um leve decaimento
do potencial de Tafel, de aproximadamente — 0,92 para — 0,96 V (em relacdo ao
eletrodo de referéncia Ag/AgCl) e uma diminuicdo da corrente de corrosao de Tafel,
de aproximadamente 10-° para aproximadamente 107 A/cm?,

Este comportamento da amostra branco apresenta coeréncia ao que é
mostrado no ensaio de EIE, uma vez que as curvas apresentam um perfil de
comportamento onde, com o aumento do periodo de tempo de envelhecimento, se
vé uma diminuicdo da densidade de corrente, caracteristico de uma protecdo mais
efetiva contra a corrosdo. A partir disso pode-se dizer que a amostra Branco, ao
longo do periodo analisado, deve formar uma camada de patina em sua superficie.
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Figura 31 Diagrama de Polarizacao Potenciodinamica de placas de aco galvanizado a fogo, obtidas
por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de NaCl 0,1M, para quatro diferentes tempos
de exposicao utilizando-se uma varredura de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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A amostra Cromatizada, (figura 32) apresenta no ensaio de polarizacdo um
comportamento um pouco diferente do branco, mas também coerente com o ensaio
de EIE. Aqui também h& uma reducdo do potencial de Tafel com o envelhecimento
das amostras, e a densidade de corrente de Tafel, diminui apés 3 meses de
envelhecimento, depois de apresentar um leve crescimento para 2 semanas e 1
més de envelhecimento. Isso pode ser explicado pela mesma hipotese proposta na
analise de EIE, uma vez que a camada protetora de cromatizado protege o aco
galvanizado, tendo sua eficAcia maxima atingida apds 48 horas. Apds isso a
protecdo via cromatizacdo vai sendo substituida pela patina natural originaria da

galvanizacéao do zinco.
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Figura 32 Diagrama de Polarizagdo PotenciodinAmica de placas de aco galvanizado a fogo,
cromatizadas em laboratério, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para quatro diferentes tempos de exposi¢céo utilizando-se uma varredura de potenciais a
uma taxa de 0,004 V/s.

Novamente, na apresentacdo dos resultados e discussdao das amostras
tratadas com solucéo de taninos e silano, optou-se por escolher somente uma curva
de cromatizado e uma de branco. Foi escolhido para isso as curvas com carater
mais protetor, com menor densidade de corrente para cada uma das amostras de
branco e cromatizado, que foram os periodos de 3 meses para as duas amostras,
como pode ser visto nas tabelas de densidade de corrente nas figuras 31 e 32.
Assim, denominamos as amostras escolhidas para Branco e Cromatizado como
Branco3M e Cromatizado3M, para se enfatizar que estas curvas e estes valores se

referem a estes tempos de envelhecimento.
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Assim, seguem os graficos com as amostras revestidas e seus diferentes
parametros, para a faixa de pH 4,5, figuras 33, 34, 35 e 36.

Como pode ser observado na figura 33, para pH 4,5, 2 g/l de tanino e 2
minutos de imersao, os potenciais de Tafel decresceram com o envelhecimento das
amostras e ficaram quase todos entre os valores do branco e do cromatizado e a
densidade de corrente de Tafel foi menor que a apresentada pelo branco e mesmo
em alguns casos pelo cromatizado, indicando um efeito positivo do tratamento
proposto. O mesmo € observado para as solu¢des de tratamento neste pH quando
se aumenta a concentracdo do tanino para 10 g/L e/ou se aumenta o tempo de
tratamento para 10 minutos, como pode ser visto nas figuras 34, 35 e 36.

Um dos parametros que se pode afirmar que pode gerar distorcoes nos
resultados é a area exposta para a andlise, que € de 0,636cm2. Essa area pode nao
resultar em informacfes que sejam representativas do todo, como poderemos

observar nas analises de MEV e EDS na sec¢éo 5.2.3.

-0.85
. Tempo zero
pH 4,5 - 2g/L - 2min 2 Semanas
— 1 Més
— -0.90 1 —— 3 Meses
::c)n Branco?,Md Densidade de Corrente
3 -0.95 4 Cromatizado3M jCOI’I’ (Alcmz)
< Tempo zero | 2.30E-08
; 2 Semanas 3.00E-07
= -1.00- 1 més 1.70E-07
< 3 meses 3.82E-07
- Branco 6.04E-07
-1.05 - Cromatizado 2.20E-07

-1.10 T 2 - - \

LR IR LLLY B T T T hRbkk BELELLLLLL BRI IR
1E-111E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 33 Diagrama de Polarizacdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrdlito de
NaCl 0,1M, para a condi¢cdo de pH 4,5 2g/L de tanino e 2min de imerséo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 34 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4,5 2g/L de tanino e 10min de imersdo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 35 Diagrama de Polarizacdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrolito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4,5 10g/L de tanino e 2min de imersdo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 36 Diagrama de Polariza¢do Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 4,5 10g/L de tanino e 10min de imersdo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.

Como pode ser visto nas figuras 37, 38, 39 e 40, para o pH 5,5 da solucédo de

tratamento e figuras 41, 42, 43 e 44, para solucdo de tratamento com pH 6,5, este

comportamento das amostras no ensaio de polarizagdo se repete, com uma

diminuicdo do valor da densidade de corrente com o aumento do pH, indicando,

assim como para a EIE, uma melhoria de eficiéncia com o aumento do pH da

solucéo de tratamento:
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E (V) (V vs Ag/AgCl)

-0.85

-0.90
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-1.05 -
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pH 5,38 - 2g/L - 2min

Tempo zero
—— 2 Semanas
— 1 Més
—— 3 Meses Densidade de Corrente
—— Branco3M jeorr (A/lcm?)
Cromatizado3M Tempo zero 2.65E-07
2 Semanas 4.30E-06
1 més 2.95E-07
3 meses 4.74E-08
Branco 6.04E-07
Cromatizado 2.20E-07

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 37 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de ago galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 5,38 2g/L de tanino e 2min de imersédo para quatro tempos de
exposicao comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.

-0.85
, Tempo zero
pH 5,38 - 2g/L - 10min Y 2 Semanas
— 1 Més
— -0.904 —— 3 Meses
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< Tempo zero | 1.17E-07
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< 1004 1 més 1.29E-07
< 3 meses 2.94E-07
- Branco 6.04E-07
-1.05 A Cromatizado 2.20E-07
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Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 38 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicao de pH 5,38 2g/L de tanino e 10min de imersdo para quatro tempos de
exposicao comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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pH 5,20 - 10g/L - 2min — 2 Semanas
— 1 Més

— "0.907 —— 3 Meses
% —— Branco3M Densidade de Corrente
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g 2 Semanas 7.96E-07
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-1.054 Cromatizado 2.20E-07
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Figura 39 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrdlito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 5,20 10g/L de tanino e 2min de imersdo para quatro tempos de
exposigdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.

0.8 . |——Tempo zero
pH 5,20 - 10g/L - 10min A_____ 2 Semanas

0.90 —— 1 Més |
= — 3 Meses Densidade de Corrente
Q — Branco3M jcorr (Alcm?)
< 0.95 4 Cromatizado3M| | Tempo zero [ 5.98E-07
ﬁ 2 Semanas 1.10E-06
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= -1.00- 3 meses 5.45E-07
< Branco 6.04E-07
- Cromatizado | 2.20E-07

-1.05 +
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Figura 40 Diagrama de Polarizacdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condi¢cdo de pH 5,20 10g/L de tanino e 10min de imerséo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 41 Diagrama de Polarizacdo PotenciodinAmica de placas de ago galvanizado a fogo tratadas
com solucdo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrdlito de
NaCl 0,1M, para a condi¢do de pH 6,54 2g/L de tanino e 2min de imersdo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura de
potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.

-0.85
— Tempo zero
pH 6,54 - 2g/L - 10min | —— 2 Semanas
-0.907 — % mszes :
5  BrancoaM DenS|_dade de Corrente
S) _ jeorr (A/lcm3)
S o5 Cromatizado3M| - ["Tempo zero | 2.57E-07
< 2 Semanas | 6.01E-06
; 1 més 1.99E-07
; -1.00 - 3 meses 3.01E-07
I Branco 6.04E-07
Cromatizado 2.20E-07
-1.05
-1.10 +——

hRLLL B LLLL B LLL B LY IR LA LAY B
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 42 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de a¢o galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 6,54 2g/L de tanino e 10min de imersdo para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 43 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de ago galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condi¢cdo de pH 6,54 10g/L de tanino e 2min de imers&o para quatro tempos de
exposicdo comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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Figura 44 Diagrama de Polarizagdo Potenciodindmica de placas de aco galvanizado a fogo tratadas
com solucéo de TEOS + tanino, obtidas por células eletroquimicas de 3 eletrodos com eletrélito de
NaCl 0,1M, para a condicdo de pH 6,54 10g/L de tanino e 10min de imerséo para quatro tempos de
exposicao comparadas com amostras de Branco3M e Cromatizado3M utilizando-se uma varredura
de potenciais a uma taxa de 0,004 V/s.
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5.2.3 MEV e EDS

De modo a respeitar a sistematica realizada, optamos por realizar MEV e
EDS das amostras de aco galvanizado puro (Branco) e de ac¢o galvanizado
cromatizado para que fosse possivel a comparacdo com as amostras tratadas com

TEOS e tanino. Assim as figuras 45 e 46 seguem para analise posterior.

Branco Cromatizado

Spectrum 1

100pm

Elemento Massa Percentual

Aluminio 3.56
Zinco 53.4
Oxigénio 42.66

Figura 45 MEV e EDS para uma amostra de ago
galvanizado sem revestimento protetor e sem
exposicao ao ambiente.

100pm

Elemento Massa Percentual

Aluminio 2.1
Cromo 10.3
Zinco 65.8

Oxigénio 21.7

Figura 46 MEV e EDS para uma amostra de ago
galvanizado com tratamento de cromatiza¢do
sem exposi¢do ao ambiente.

Como pode se ver nas imagens de MEV da figura 45, obtida da superficie
das placas de ac¢o galvanizado somente desengraxado, a superficie tem um aspecto
bastante homogéneo. Ja a analise de EDS da mesma amostra de Branco é
caracteristica de um substrato de aco com revestimento de zinco, uma vez que
apresenta zinco e oxigénio, sendo este ultimo proveniente da oxidacéo do zinco, e o
aluminio, derivado do processo de galvanizacdo. J& a morfologia da amostra
cromatizada, figura 46, apresenta uma superficie diferente, aparecendo em sua face
pequenas marcas escuras, possivelmente marcas do ataque da solucdo de
cromatizacdo. Da andlise de EDS observa-se quantidades expressivas de zinco,
aluminio e oxigénio, além do cromo, confirmando que a amostra possui uma
camada de cromatos na superficie.
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Ensaios de MEV e EDS resultaram nas micrografias seguintes (figura 47)
para a faixa de pH 4,5, 2g/L 2min ap06s o tratamento (tempo zero) e apoés

envelhecidas por duas semanas, um més e trés meses, a, b, c e d respectivamente:

Tempo zero — pH4,5 - 2g/L - 2min 2 Semanas - pH4,5 - 2g/L - 2min

a)

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 65 Zinco 66.1
Oxigénio 22.7 Oxigénio 19.8
Carbono 7.2 Carbono 7.4
Silicio 5.1% Silicio 5.9
Aluminio 1.1

1 més - pH4,5 - 2g/L - 2min 3 meses - pH4,5 - 2g/L - 2min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 63.1 Carbono 42
Oxigénio 24 Oxigénio 39.8
Carbono 6.9 Zinco 14.9
Silicio 5.0 Silicio 3.2
Aluminio 1.0

Figura 47 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de acgo
galvanizado tratadas em solugcdo com pH 4,5, concentracéo de tanino de 2g/L deixadas por 2min em
solucdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 2 meses de envelhecimento.

Analisando as micrografias acima, vemos que a superficie tem um aspecto

liso no tempo zero, ndo sendo possivel identificar diferenca significativa de
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morfologia dessa amostra a branco. Entretanto, com o passar do tempo de
envelhecimento, figura 47 b, c e d, € possivel identificar diferencas em comparacéao
a amostra de branco sem revestimento, pois estas apresentam em sua superficie
partes sombreadas, que séo indicios da formacao de produtos devido a presenca de
tanino e silano.

Das analises EDS se verifica para estas amostras a presenca, além do zinco,
de oxigénio, silicio e carbono. O silicio tem origem na silanizacdo com TEOS e o
carbono no tanino, indicando a eficiéncia do tratamento em formar uma camada
com a presenca destes dois elementos.

O oxigénio pode ser atribuido em parte ao silano e ao tanino ou seus
produtos de reacdo e também a presenca de Oxidos, hidréxidos e/ou carbonatos,
produtos da natural oxidacéo do ago galvanizado.

Como o passar do tempo, no processo de envelhecimento, observa-se uma
diminuicdo da presenca de silicio, provavelmente pela degradacédo do silano com o
passar do tempo, 0 que € esperado e um aumento da quantidade de oxigénio, pelo
aumento progressivo da camada de Oxidos hidroxidos e carbonatos. O mesmo se vé
em relacdo ao carbono.

Como era de se esperar, teoricamente, as quantidades de carbono e
oxigénio variam de forma que representam bem o que acontece possivelmente na
superficie do substrato. Tanto as quantidades de Carbono quanto de Oxigénio
aumentam com a passagem do tempo de 1 més para 3 meses. Conforme o tempo
avanca, a camada de patina, carbonato de zinco (ZnCOQs), substitui a camada
protetora proveniente do revestimento proposto.

Os ensaios de MEV e EDS possibilitaram a obtencéo dos gréaficos (figura 48)

para a faixa de pH 4,5, 2g/L 10min:
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Tempo zero - pH4,5 - 2g/L - 10min 2 Semanas - pH4,5 - 2g/L - 10min
: : e —— 0 i

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 70.2 Zinco 55.5
Oxigénio 16.7 Oxigénio 27.1
Carbono 6.5 Silicio 10.5
Silicio 4.6 Carbono 6.6
Aluminio 2

1 més - pH4,5 - 2g/L - 10min 3 meses - pH4,5 - 2g/L - 10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 66.2 Oxigénio 46.6
Oxigénio 23.4 Zinco 28.6
Carbono 6.4 Carbono 16.6
Silicio 4 Silicio 6.8
Aluminio 1.5

Figura 48 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solucdo com pH 4,5, concentracdo de tanino de 2g/L deixadas por 10
minutos em solucao com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apdés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.

Analisando as amostras referentes a solucéo de pH 4,5, que foram tratadas
com solucdo de tanino 2g/L e tempo de imersdo de 10 minutos encontramos na
superficie do tempo zero de exposi¢cdo uma condicdo diferente ao encontrado antes
com a imersdo de 2 minutos e com a amostra branca. Esta contém regifes mais

impregnadas de tanino, possivelmente pelo maior tempo de imersdo na solucao,
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mesmo com somente 2g/L de tanino. Ja para as amostras de 2 semanas e 1 més se
vé uma maior densificacdo do revestimento, quase ndo sendo possivel enxergar a
superficie do ago, pois uma camada de tanino e patina aparece sobre a superficie
alterando a sua morfologia. O tempo de 3 meses expde uma superficie ainda mais
fechada, ndo tendo em sua face nenhum ponto expondo o substrato e mantendo o
perfil de morfologia encontrado nos dois tempos anteriores, possivelmente por
algum tipo de barreira (patina) em sua superficie que impede a livre interagdo do
metal com o eletrdlito.

O tanino é identificado pelas imagens de MEV, e o TEOS assegura a sua
presenca pelo EDS pelo elemento silicio, aparecendo nas amostras em todos os
periodos.

As quantidades de carbono e oxigénio variam, representando bem o que
acontece possivelmente na superficie do substrato, como o ocorrido para a
condicio de 2 minutos de imersdo. Carbono e Oxigénio aumentam
significativamente quando da passagem do tempo de 1 més para o tempo de 3
meses. O avanco do tempo faz com que a camada de pétina substitua a camada
protetora proveniente do revestimento proposto, e estes aumentos podem ser
originarios da camada de patina, sendo esta de carbonato de zinco (ZnCOs). Aqui
também se vé que a quantidade de zinco em 3 meses diminui, sendo este mais um
fator que comprova que o zinco ndo esta sozinho na superficie.

Em alguns casos se encontra aluminio, que podem ser provenientes do
processo de obtencdo do aco galvanizado, como integrantes do processo ou
impurezas, por estarem presentes em quantidades muito pequenas. Além disso,
pelo fato das regides analisadas ndo serem cobertas homogeneamente com tanino,
esses resultados podem ser diferentes dependendo da area analisada, sendo isso
um problema insoltvel do método exposto, tanto de tratamento quanto de analise.

O mesmo comportamento € observado para as amostras que foram tratadas
com solucédo mais concentrada em tanino e para mais tempo de imersdo na solucao
de tratamento, figuras 49 e 50. As variagbes nas concentracdes dos elementos
observadas nas analises EDS podem ser atribuidas a caracteristica do tratamento,
gue produz uma camada heterogénea, com areas com mais taninos e com maior
tendéncia a formacédo de camada de patina mais espessa. Também a técnica de
EDS acoplada ao MEV pode produzir esta variacdo, ja que a andlise é tomada em

area micrométrica, mais suscetivel a heterogeneidade.
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Tempo zero - pH4,5 - 10g/L - 2min 2 Semanas - pH4,5 - 10g/L - 2min

e N T =
o) b e

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 51.1 Zinco 47.9

Oxigénio 27.5 Oxigénio 27

Carbono 17 Carbono 18.1
Silicio 4.4 Silicio 7.1

1 més - pH4,5 - 10g/L - 2min 3 meses - pH4,5 - 10g/L - 2min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 61.5 Oxigénio 38.6

Oxigénio 21.6 Carbono 33.1

Carbono 12.8 Zinco 23.7
Silicio 4.1 Silicio 4.6

Figura 49 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solucdo com pH 4,5, concentracdo de tanino de 10g/L deixadas por 2
minutos em solucdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, ¢) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero - pH4,5 - 10g/L - 10min 2 Semanas - pH4,5 - 10g/L - 10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 49.9 Oxigénio 40.5

Oxigénio 26.7 Zinco 37.2

Carbono 16.8 Carbono 15.1
Silicio 6.5 Silicio 7.2

1 més - pH4,5 - 10g/L - 10min 3 meses - pH4,5 - 10g/L - 10min

c)
-
S
Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 65.7 Oxigénio 37.3
Oxigénio 17.9 Carbono 34
Carbono 12.5 Zinco 24.6
Silicio 3.9 Silicio 4.1

Figura 50 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de ago
galvanizado tratadas em solugdo com pH 4,5, concentracdo de tanino de 10g/L deixadas por 10
minutos em solucdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, ¢) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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Para o tratamento em outros valores de pH, para todas as concentracoes e
tempos de tratamento (figuras 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, e 58) apresentaram
imagens compativeis com as anteriores para pH 4,5 e a evolucdo das superficies
para os varios tempos de envelhecimento avaliados produziram variagdo
semelhante.

O aumento da quantidade de carbono e oxigénio na superficie das amostras,
das analises EDS, é compativel com a formacao de patina com o decorrer do tempo
de envelhecimento e mostra um aumento da quantidade compativel com os
resultados de EIE e das curvas de polarizacdo. Os melhores resultados de EIE e
polarizacdo tem relacdo direta com o aumento da quantidade de elementos
presentes na patina.

Também se pode observar nas imagens a presenca de depdsitos
compativeis com taninos ou produtos da reacdo dos taninos com o0 zinco, como
reportado em ©). Estas imagens reforcam a ideia de que as camadas formadas,
principalmente de taninos, ndo sdo homogéneas, o0 que justifica a heterogeneidade

dos resultados obtidos por EDS.
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Tempo zero — pH 5,5 - 2g/L - 2min

2 Semanas — pH 5,5 - 2g/L - 2min

Elemento Massa Percentual

Zinco 72.5
Oxigénio 13.3
Carbono 11.6

Silicio 25

100um

Elemento Massa Percentual

Zinco 85.3
Oxigénio 9
Carbono 4

Silicio 1.2
Aluminio 0.4

1 més—pH5,5-2g/L - 2min

Elemento Massa Percentual

Zinco 78.4
Oxigénio 13.3
Carbono 4.8

Silicio 35

3 meses — pH 5,5 - 2g/L - 2min

Elemento Massa Percentual

Zinco 39.9
Oxigénio 36.5
Carbono 18.9

Silicio 3.3
Aluminio 1.4

Figura 51 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de acgo
galvanizado tratadas em solugdo com pH 5,5, concentracdo de tanino de 2g/L deixadas por 2
minutos em solugcdo com diferentes tempos de exposicao: a) tempo zero, b) apés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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2

Elemento
Zinco
Carbono
Oxigénio
Silicio

Tempo zero —

pH 5,5 - 2g/L - 10min

Massa Percentual
78
115
9.2
1.2

2 Semanas — pH 5,5 - 2g/L - 10min

Elemento Massa Percentual

Zinco 89.6
Oxigénio 7.2
Carbono 15
Aluminio 1

Silicio 0.7

Elemento
Zinco
Oxigénio
Carbono
Silicio
Aluminio

1 més—pH5,5-2g/L - 10min

=

Massa Percentual
70.6
16.3
8.3
3.5
1.2

3 meses — pH 5,5 - 2g/L - 10min
e

Elemento Massa Percentual

Zinco 51.9
Oxigénio 25.9
Carbono 194

Silicio 2.8

Figura 52 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solugdo com pH 5,5, concentragéo de tanino de 2g/L deixadas por 10
minutos em solugdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, ¢) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apés 3 meses de envelhecimento.

65



Tempo zero — pH 5,5 - 10g/L - 2min 2 Semanas — pH 5,5 - 10g/L - 2min
a) by | S
80 pm

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 54.6 Zinco 43.2

Oxigénio 21.4 Oxigénio 28.2

Carbono 19.5 Carbono 22.8
silicio 45 Silicio 58

1 més—pH 5,5 - 10g/L - 2min

Elemento Massa Percentual

3 meses —pH 5,5

- 10g/L -2min

Y

Elemento Massa Percentual
Zinco 42.9 Oxigénio 42
Oxigénio 33.8 Zinco 31.9
Carbono 13.1 carbono 228
Silicio 10.7 Silicio 3.3

Figura 53 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solu¢cdo com pH 5,5, concentracdo de tanino de 10g/L deixadas por 2
minutos em solucao com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apos 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero — pH 5,5 - 10g/L - 10min

2 Semanas — pH 5,5 - 10g/L - 10min

> 3

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 79 Zinco 49
Oxigénio 10.2 Oxigénio 24.3
Carbono 8.7 Carbono 21.4
Silicio 1.1 Silicio 4.8
Aluminio 0.9 Aluminio 0.6

1 més—pH5,5 - 10g/L - 10min 3 meses — pH 5,5 - 10g/L -10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 60.7 Oxigénio 36.3

Oxigénio 19.4 Carbono 34.8

Carbono 15.2 Zinco 25.9
Silicio 4.7 Silicio 3

Figura 54 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solugdo com pH 5,5, concentracdo de tanino de 10g/L deixadas por 10
minutos em solucdo com diferentes tempos de exposicao: a) tempo zero, b) apés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero — pH 6,5 - 2g/L - 2min

a)

w

Elemento Massa Percentual

Zinco 75
Oxigénio 151
Carbono 6.3
Aluminio 2.2

Silicio 15

2 Semanas — pH 6,5 - 2g/L - 2min

b)

Elemento Massa Percentual

Zinco 85.3
Oxigénio 9
Carbono 4

Silicio 1.2
Aluminio 0.4

1 més—pH6,5-2g/L - 2min

Elemento Massa Percentual

Zinco 83.6
Oxigénio 9.7
Carbono 3.7
Aluminio 1.4

Silicio 1.5

3 meses — pH 6,5 - 2g/L -2min

Elemento Massa Percentual

Zinco 50.2
Oxigénio 30
Carbono 18.4

Silicio 1.4

Figura 55 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de acgo
galvanizado tratadas em solugdo com pH 6,5, concentracdo de tanino de 2g/L deixadas por 2
minutos em solucdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, c) apés 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero — pH 6,5 - 2g/L - 10min 2 Semanas — pH

6,5 - 2g/L - 10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual

Zinco 73.7 Zinco 74.6
Oxigénio 12.9 Oxigénio 14.2
Carbono 12.8 Carbono 7.8

Silicio 0.6 Silicio 3.5

1 més—pH6,5-2g/L - 10min 3 meses — pH 6,5 - 2g/L -10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 80 Zinco 56.7

Oxigénio 12 Oxigénio 21.2

Carbono 5.6 Carbono 20.4

Figura 56 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solu¢cdo com pH 6,5, concentracdo de tanino de 2g/L deixadas por 10
minutos em solugdo com diferentes tempos de exposi¢do: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, ¢) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apés 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero — pH 6,5 - 10g/L - 2min

a)

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 78.8 Zinco 64.2
Oxigénio 10.8 Carbono 21.1
Carbono 9.1 Oxigénio 134
Aluminio 0.7 Aluminio 0.4
Silicio 0.6

1 més—pH 6,5 - 10g/L - 2min 3 meses — pH 6,5 - 10g/L -2min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual

Z.info. 57.8 Carbono 39.3
Oxigénio 20 Oxigénio 32.6
Cark’)qno 19.2 Zinco 28.1

Silicio 1.1

Figura 57 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solu¢do com pH 6,5, concentragdo de tanino de 10g/L deixadas por 2
minutos em solugcdo com diferentes tempos de exposi¢do: a) tempo zero, b) apés 2 semanas de
envelhecimento, c) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apds 3 meses de envelhecimento.
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Tempo zero — pH 6,5 - 10g/L - 10min 2 Semanas — pH 6,5 - 10g/L - 10min

g

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 75 Zinco 58

Carbono 13 Carbono 23.1

Oxigénio 11.7 Oxigénio 17.3
Silicio 0.4 Silicio 1.6

1 més—pH 6,5-10g/L - 10min

3 meses — pH 6,5 - 10g/L -10min

Elemento Massa Percentual Elemento Massa Percentual
Zinco 55.3 Carbono 37.3
Carbono 235 Oxigénio 32
Oxigénio 19.7 Zinco 29.2
Silicio 1 Silicio 15
Aluminio 0.5

Figura 58 Micrografias obtidas por MEV e respectivos espectros de EDS das amostras de aco
galvanizado tratadas em solugdo com pH 6,5, concentragdo de tanino de 10g/L deixadas por 10
minutos em solugdo com diferentes tempos de exposicdo: a) tempo zero, b) apds 2 semanas de
envelhecimento, ¢) ap6s 1 més de envelhecimento, d) apés 3 meses de envelhecimento.
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5.2.4.1 Camara Umida

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosédo branca dentro da faixa
de pH 4,5, figura 59.

Corroséo Branca - Faixa de pH 4,5

—— pH 4,55 2¢g/L 2min —— pH 4,55 2¢g/L 10min pH 4,55 10g/L 2min
— pH 4,55 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corrosao
w
1

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo exposto (h)
Figura 59 Perfis de corroséo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e

tanino, em camara Umida na faixa de pH 4,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao
em solugdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

Como pode ser observado na figura 59, para a amostra branco, se constata
gue em um curto periodo de tempo, menor que 100 horas, esta j4 se encontra em
uma condicdo de corrosdo de grau 4, muito elevado para um curto espaco de
tempo, exibindo assim a sua pouca resisténcia dentro da caAmara umida. Depois de
aproximadamente 1300 horas a amostra alcanca a corroséo generalizada, atingindo
0 grau maximo de corroséo, de numero 5.

Para a amostra cromatizada, diferente do que é observado para a amostra
branco, se verifica uma grande capacidade de resisténcia nessa atmosfera, uma vez
gue a amostra se mantém no grau 1 de corrosdo durante aproximadamente 1700
horas. Apds esse tempo ha um avancgo da oxidacdo na superficie, atingindo o grau 3
de corroséo, permanecendo assim até o fim do experimento.

Ja para as amostras de aco galvanizado que foram tratadas a pH 4,5, cada
amostra demonstrou um comportamento diferente. A amostra indicada pela cor azul,
referente a concentracao de 2g/L de tanino e 2 minutos de imerséo, apresentou em

250 horas um grau de corrosao 3, permanecendo nessa condicao até por volta de
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1700 horas, onde avanca para o grau 4 e em aproximadamente 100 horas salta
para o grau 5. Ja a amostra indicada pela cor verde, referente a concentracdo de
2g/L de tanino e 10 minutos de imersdo, consegue se manter por aproximadamente
500 horas no grau de corrosdo 1, tendo alcancado esse grau em cerca de 200
horas, atingindo o grau 3 depois de 750 horas de experimento e o grau 4, 200 horas
depois. Esta amostra se mantém neste grau durante 1500 horas de analise,
atingindo o grau maximo de corrosdo, antes do término do experimento, em 1700
horas. A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersdo em solucdo, permanece desde o inicio da analise no
patamar de corroséo 3, terminando o experimento de 84 dias no grau de corrosao 4,
este obtido depois de 1700 horas aproximadamente. Para a amostra indicada pela
coloragdo marrom, referente a 10g/L e 10 minutos de imersdo, em menos de 100
horas ja avanca para o grau 4 de corroséo, ficando menos de 48 horas no patamar
referente ao grau 3. Permanece nesse grau até por volta de 1700 horas de analise
onde alcanca o grau 5 de corroséo generalizada.

De modo geral, nessa condi¢cao de tratamento, todas as amostras tiveram um
desempenho superior a amostra Branco, tendo sempre um maior periodo de tempo
em uma condicdo de oxidacao inferior a da amostra sem tratamento, e atingindo a
corrosdo generalizada depois da amostra Branco.

Entretanto, confrontando com a amostra de cromatizado, essa tem um
desempenho superior as tratadas nesta condicao.

Esse resultado corrobora com o que foi encontrado nas outras andlises ja
mostradas, de EIE e Polarizagdo Potenciodinamica, pois todas as amostras com o
tratamento proposto tiveram um desempenho superior ao da amostra Branco,
garantindo assim que o revestimento proposto define uma maior prote¢do para o
aco galvanizado que ndo tem nenhuma protecéo superficial.

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosédo branca dentro da faixa
de pH 5,5, figura 60.
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Corroséo Branca - Faixa de pH 5,5

——pH 5,48 2¢g/L 2min  —— pH 5,48 2¢g/L 10min —— pH 5,40 10g/L 2min
— pH 5,40 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corrosao

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo exposto (h)

Figura 60 Perfis de corrosédo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em camara Umida na faixa de pH 5,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10min de imersdo em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

Comparadas com as mesmas amostras Branco e Cromatizado, as amostras
de aco galvanizado que foram tratadas a pH 5,5, cada amostra teve um
comportamento Unico, mas que de certa forma respeitou o que ja vinha sendo
exposto em outras analises.

A amostra indicada pela cor azul, referente a concentracao de 2g/L de tanino
e 2 minutos de imersdo, se mantém por cerca de 100 horas no grau de corrosédo 1,
pulando para o grau 3 cerca de 100 horas depois. ApdOs atingir esse grau,
permanece nessa condi¢do por até 1300 horas de analise, onde atinge o grau 4 em
1400 horas. No grau 4 permanece por mais 250 horas, quando alcanga a corrosao
generalizada.

Ja a amostra indicada pela cor verde, referente a concentragdo de 2g/L de
tanino e 10 minutos de imersdo consegue se manter por aproximadamente 300
horas no grau de corrosdo 1, avangando para o grau 3 e mantendo-se nessa
condicao por cerca de 400 horas. Depois de 700 horas de analise, avanca para o
grau 4 de corrosédo, permanecendo assim até quase o fim da analise, quando em
1700 horas de exposicéo atinge a corrosao generalizada.

A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de

tanino e 2 minutos de imersao em solu¢do permanece no patamar de corrosao 1 até
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aproximadamente 1700 horas de analise, quando avanca para o grau 3 e fica nesse
patamar por cerca de 100 horas quando atinge o grau 4.

Para a amostra indicada pela coloracdo marrom, referente a 10g/L e 10
minutos de imersdo, em menos de 100 horas ja alcan¢ca o grau de corrosdo 3,
ficando neste nivel de corrosdo por 1700 horas aproximadamente. Depois desse
tempo atinge o grau 4 mantendo-se assim até o fim do periodo de analise.

Nessas condi¢cbes, para a faixa de pH 5,5, todas as amostras tiveram um
desempenho superior a amostra Branco, pois apresentaram melhor desempenho no
mesmo ambiente agressivo, tendo sempre um maior periodo de tempo em uma
condicdo de oxidacao inferior & da amostra em comparacdo sem tratamento, e
atingindo a corroséo generalizada depois da amostra Branco, o mesmo ocorrido nas
amostras com faixa de pH 4,5.

Novamente aqui a amostra de cromatizado exibiu uma performance superior
as com o tratamento proposto.

Comparando-se o grafico da figura 62 com o obtido para a faixa de pH 4,5,
figura 61, conseguimos encontrar diferencas que indicam que as amostras da faixa
de pH 5,5 possuem um desempenho melhor nesse tipo de ambiente. Nesta faixa
encontramos perfis de comportamento com uma tendéncia maior de resisténcia no
ambiente umido, suportando por um periodo maior a condi¢cao corrosiva, pois todas
as 4 amostras tratadas possuem grau de corrosdao de no maximo 3 em 700 horas,
tendo-se a amostra pH 5,40 10g/L 2min, um comportamento que por um longo
periodo de analise se igualou a amostra cromatizada.

Esse resultado corrobora com o que foi encontrado nas outras analises ja
mostradas, de EIE e Polarizacdo Potenciodinamica, pois todas as amostras tiveram
um desempenho superior ao da amostra Branco, garantindo assim que o
revestimento proposto define uma maior prote¢éo para o aco galvanizado que nao

tem nenhuma protec¢éo superficial.

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosdo branca dentro da faixa
de pH 6,5, figura 61.:

75



Corroséo Branca - Faixa de pH 6,5

— pH 6,54 2¢g/L 2min —— pH 6,54 2¢g/L 10min —— pH 6,51 10g/L 2min
— pH 6,51 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corrosao

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo exposto (h)
Figura 61 Perfis de corroséo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e

tanino, em cdmara Umida na faixa de pH 6,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao
em solugdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

As amostras de ac¢o galvanizado que foram tratadas com pH 6,5 tiveram
comportamentos diversos.

A amostra indicada pela cor azul, referente a concentracdo de 2g/L de tanino
e 2 minutos de imersdo se mantém por menos de 100 horas no grau de corrosédo 1,
pulando para o grau 3 em 100 horas de experimento. Apds atingir esse grau,
permanece nessa condicdo por até 800 horas de analise, onde atinge o grau 4
depois de 1000 horas de analise. No grau 4, permanece até o fim da analise.

Ja a amostra indicada pela cor verde, referente a concentracdo de 2g/L de
tanino e 10 minutos de imersdo consegue se manter por aproximadamente 800
horas no grau de corrosdo 3, avangcando para o0 grau de corrosao generalizada
depois de 1000 horas de analise.

A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersdo em solucdo, permanece no patamar de corroséo 1
durante menos de 50 horas, quando atinge o grau 3 de corrosdo, novamente
permanecendo por menos de 50 horas. ApOs esses avancos rapidos de corrosdo a
amostra atinge o grau 4 de corrosdo em aproximadamente 200 horas de analise,
permanecendo nesse patamar até cerca de 1700 horas de exposicao. Apos 1700

horas, esta atinge o grau 5.
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Para a amostra indicada pela coloracdo marrom, referente a 10g/L de tanino
e 10 minutos de imersédo em solucéo, permanece no patamar de grau 1 de corrosao
durante menos de 50 horas, quando atinge o grau 3 de corrosdo, novamente
permanecendo por menos de 50 horas. ApOs esses avangos consecutivos de
corrosdo a amostra atinge o grau 4 em aproximadamente 200 horas de andlise,
mantendo-se assim por até 700 horas onde avanca para 0 grau 5, de corrosao
generalizada.

A faixa de pH 6,5 foi a que demonstrou menos resisténcia contra a corrosao
no ambiente Umido comparado as outras faixas de pH testadas. De modo geral
todas as amostras ndo apresentaram uma resisténcia inicial a atmosfera, passando
diretamente do estado de grau zero (inicial) ao estado de grau 3 (trés) ou 4 (quatro)
em um curto espaco de tempo. Esse desempenho permite afirmar que essa
condicao de pH produziu um revestimento menos protetor comparado com as outras
faixas de pH analisadas. Diferente do mostrado anteriormente, aqui somente uma
amostra alcancou o grau de corrosdo maximo antes da amostra branco, mostrando
gue o revestimento com pH 6,5, independente dos parametros de concentracdo de
tanino e tempo de imersdo em solucdo, ndo foram suficientes para uma mudanca
consideravel no desempenho frente a corrosao.

A amostra cromatizada foi a que mais bem comportou-se sob a condi¢cdo do
ambiente Umido como imaginado, mantendo-se durante um longo periodo com um
grau de corroséo baixo, no valor de 1, estabelecido pelo LACOR.

Nenhuma amostra teve no periodo de 2016 horas o desgaste total da
camada de zinco superficial que expusesse 0 aco, ndo tendo assim dados

referentes a corrosédo vermelha para camara umida em nenhuma das amostras.

5.2.4.2 Névoa Salina

Apesar de realizarmos todos os experimentos de corrosao acelerada em um
periodo de 84 dias (2016 horas), neste primeiro item que aborda a corrosdo branca
dentro da camara de névoa salina, foi reduzida a reta referente as horas (abcissa),
de modo a facilitar o entendimento dos comportamentos de cada parametro
utilizado, ja que apds 500 horas todas as amostras apresentaram grau maximo (5)
para corrosao branca.

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosdo branca dentro da faixa
de pH 4,5, figura 62, além do Branco e do Cromatizado.
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Corroséo Branca - Faixa de pH 4,5

—— pH 4,55 2¢g/L 2min —— pH 4,55 2g/L 10min pH 4,57 10g/L 2min
—— pH 4,57 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corrosao
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Figura 62 Perfis de corrosdo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em névoa salina na faixa de pH 4,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

Na figura 64 se observa em vermelho a amostra branco, que permanece
durante aproximadamente 300 horas no patamar referido ao grau de corrosao 3.
Apos esse periodo a amostra avanca para o grau 4 de corrosdo, permanecendo
nesse estagio até o tempo exposto de 475 horas, onde atinge a corrosao
generalizada.

Ja a amostra cromatizada se mantém no grau 0 de corrosao durante 300
horas aproximadamente. Apds esse intervalo, h4 um avanco da oxidacdo na
superficie, atingindo o grau 3 de corrosao em 375 horas, o grau 4 em 475 horas e o
grau maximo em 550 horas. Ja para as amostras de a¢co galvanizado que foram
tratadas a pH 4,5, as amostras, de um modo geral, tiveram um comportamento que
variou pouco.

A amostra indicada pela cor azul, referente a concentracdo de 2g/L de tanino
e 2 minutos de imersdao, indicada pela cor verde, referente a concentracado de 2g/L
de tanino e 10 minutos de imerséo, e a indicada pela coloragdo marrom, referente a
10g/L e 10 minutos de imersao, tiveram 0 mesmo comportamento. As trés amostras
iniciam seus comportamentos dentro da camara Umida ja no patamar de corrosao
de nivel 3, mantendo-se nesse estagio por aproximadamente 75 horas quando

atingem o grau 4 de corrosdo em 150 horas de exposicdo. Até aproximadamente
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325 horas de analise estas permanecem nesse estagio quando a corrosdo se
intensifica e alcancam o grau 5, de corrosao generalizada, em 400 horas.

A amostra indicada pela cor rosa, referente & concentracdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersao em solugéo apresenta uma pequena diferenca em
comparacdo as 3 amostras ja citadas. Durante 150 horas mantém-se no grau de
corrosdo 3, alcancando o grau 4 de corrosdo em 250 horas de analise. Este perfil de
corrosdo se conserva até aproximadamente 375 horas, onde avanca para a
corrosao generalizada, de grau 5.

Como ja era esperado, a névoa salina, por ter ions cloreto (Cl), atuou de
forma bem mais agressiva , tendo-se em todas as amostras um desempenho
inferior ao de camara Umida. Apesar disso, ha de se destacar que a amostra
Branco, depois da cromatizada, foi a que melhor se comportou nesse ambiente,
demonstrando que tem melhor desempenho comparada com as amostras tratadas
nesses parametros. A hipotese de um desempenho inferior do revestimento
proposto em relacdo a amostra branco € de que os ions cloreto sdo muito mais
agressivos ao silano e ao tanino do que o que é mostrado na camara Umida, assim
a camada de patina natural do zinco apresenta uma maior resisténcia a corrosao
nesse meio.Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosdo branca dentro da

faixa de pH 5,5, figura 63.
Corroséo Branca - Faixa de pH 5,5

—— pH 5,48 2¢g/L 2min —— pH 5,48 2g/L 10min  —— pH 5,40 10g/L 2min
— pH 5,40 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corroséo
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Figura 63 Perfis de corrosdo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em névoa salina na faixa de pH 5,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.
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As amostras de aco galvanizado que foram tratadas a pH 5,5, de um modo
geral tiveram dois comportamentos distintos.

A amostra indicada pela cor azul, referente a concentragdo de 2g/L de tanino
e 2 minutos de imersao, e indicada pela cor verde, referente a concentracao de 2g/L
de tanino e 10 minutos de imersdo, tiveram o0 mesmo comportamento. As duas
amostras iniciam ja no patamar de corrosdo de nivel 3, mantendo-se nesse estagio
por aproximadamente 75 horas, quando atingem o grau 4 de corrosdo em 150 horas
de exposicdo. Até aproximadamente 325 horas de analise, estas permanecem
nesse estagio, quando a corrosdo se intensifica e alcancam o grau 5, de corrosdo
generalizada, em 400 horas.

J& as amostras indicadas pela cor marrom, referente a 10g/L e 10 minutos de
imersao e a de cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de tanino e 2 minutos de
imersdo em solucdo permanecem durante 150 horas no grau de corrosdo 3,
alcancando o grau de corrosdo 4 em 250 horas de analise. Este perfil de corrosao
se conserva até aproximadamente 300 horas, onde as duas amostras avancam
para a corrosdo generalizada, de grau 5, por volta de 375 horas.

Nesta faixa de pH 5,5 as amostras que tiveram uma quantidade maior de
tanino (10g/L) foram as que demonstraram uma maior resisténcia no ambiente
corrosivo de névoa salina, permanecendo por mais tempo no grau de corrosdo 3.
Apesar disso, todos os diferentes parametros foram inferiores & amostra Branco,
indicando que o ac¢o galvanizado sem tratamento tem uma maior resisténcia no
meio salino do que as amostras que sofreram esse tipo de tratamento, criando a
hipotese de que os ions cloreto sdo mais agressivos ao revestimento proposto, nao
conseguindo desempenhar um comportamento satisfatorio como o apresentado em
camara Umida. Ja a amostra cromatizada apresentou a maior resisténcia contra a
corroséo nessa atmosfera.

Abaixo é apresentado o grafico de corroséo branca dentro da faixa de pH 6,5,
figura 64:
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Corroséo Branca - Faixa de pH 6,5
—— pH 6,54 2g/L 2min —— pH 6,54 2g/L 10min —— pH 6,51 10g/L 2min
— pH 6,51 10g/L 10min Cromatizado —— Branco
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Figura 64 Perfis de corroséo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em névoa salina na faixa de pH 6,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

Para as amostras de aco galvanizado que foram tratadas a pH 6,5, de um
modo geral tiveram um comportamento que variou pouco, se assemelhando ao
encontrado na faixa de pH 4,5.

A amostra indicada pela cor azul, referente a concentracdo de 2g/L de tanino
e 2 minutos de imersdao, indicada pela cor verde, referente a concentracao de 2g/L
de tanino e 10 minutos de imerséo, e a indicada pela coloragdo marrom, referente a
10g/L e 10 minutos de imerséo, tiveram 0 mesmo comportamento que segue. As
trés amostras iniciam seus comportamentos ja no patamar de corrosdo de nivel 3,
mantendo-se nesse estagio por aproximadamente 75 horas, quando atingem o grau
4 de corrosdo em 150 horas de exposicdo. Até aproximadamente 325 horas de
analise estas permanecem nesse estagio quando a corrosao se intensifica e
alcancam o grau 5, de corrosdo generalizada, em 400 horas.

A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentragdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersao em solugéo apresenta uma pequena diferenca em
comparacdo as 3 amostras ja citadas. Durante 150 horas mantém-se no grau de
corrosdo 3, alcancando o grau 4 de corrosdo em 250 horas de analise. Este perfil de
corrosdo se conserva até aproximadamente 300 horas, onde avangca para a

corroséo generalizada, de grau 5.
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A mesma hipotese para um comportamento inferior ao mostrado na camara
Umida aparece aqui, fundamentada na identificacdo dos ions cloreto como muito
agressivos ao revestimento proposto. Assim este, ndo consegue se proteger de
forma eficaz comparado a amostra branco no mesmo meio.

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosdo vermelha dentro da faixa
de pH 4,5, figura 65.

Corroséo Vermelha - Faixa de pH 4,5

—— pH 4,55 2g/L 2min —— pH 4,55 2g/L 10min  —— pH 4,57 10g/L 2min
5 — pH 4,57 10g/L 10min Cromatizado —— Branco
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Figura 65 Perfis de corros@o branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em névoa salina na faixa de pH 4,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

Seguindo com as analises referentes a exposicdo de amostras em camara
salina, agora avaliamos os perfis de corroséo vermelha do ago galvanizado.

A amostra Branco permanece durante 1200 horas no patamar de corrosao
zero, ou seja, nao tendo nenhuma falha superficial que expusesse o0 ago. Depois de
1200 horas de exposicdo, a corrosdo vermelha se inicia, alcancando o grau 3 em
aproximadamente 1300 horas de exposicdo nessa atmosfera e permanecendo
nesse patamar até um periodo equivalente a 1800 horas, onde a oxidacdo se
generaliza e atinge o grau 5 de corrosdo em 1900 horas de analise.

A amostra cromatizada exibe o melhor comportamento, resistindo durante
1500 horas sem nenhuma corrosédo vermelha e se mantendo no grau zero. Apos
esse periodo a oxidacdo se da inicio, e em 1700 horas alcanca o grau 1 de

corrosdo, permanecendo nesse patamar durante 100 horas. Em 1900 horas
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decorridas do inicio da analise, a corrosdo vermelha avanca para o grau 3 de
oxidacdo permanecendo nesse patamar até o fim do experimento.

Indicada pela cor azul, a amostra de concentracdo de 2g/L de tanino e 2
minutos de imersao resiste no estagio de grau zero até 800 horas de exposicao,
guando a oxidacao se inicia alcancando o grau 1 em 900 horas. Mantém-se nesse
estagio de oxidacao até 1500 horas de exposicdo, quando a corrosao avanca para o
grau 3 depois de 1700 horas, conservando esse perfil até o final do experimento.

A amostra indicada pela cor verde, de concentracdo de 2g/L de tanino e 10
minutos de imersdo, tem 0 seu grau de cOrrosao zero por menos tempos que as
outras amostras, ficando nesse grau durante aproximadamente 500 horas e
alcancando o grau 1 de corrosao vermelha apos 600 horas de exposicdo em névoa
salina. Neste grau se mantém por 1300 horas, quando a oxidacdo avanca para o
grau 3. Neste patamar fica por pouco tempo, cerca de 50 horas, atingindo o grau 4
de corrosdo apos 1400 horas de analise e ficando nesse nivel até o término do
experimento.

Duas amostras, as indicadas pelas cores rosa e marrom, concentracado de
10g/L de tanino e 2 minutos de imersdo e 10g/L de tanino e 10 minutos de imersao
respectivamente, possuem o mesmo perfil nessa atmosfera quando se analisa a
corrosao vermelha. As duas condi¢cdes permanecem no nivel zero de oxidacao até o
periodo de 800 horas de analise, quando a corrosdo se inicia, alcangcando o nivel 3
de oxidacdo em 900 horas. Neste grau se mantem até o final da exposi¢cdo nessa
condicdo salina.

Avaliando-se os perfis de corroséo vermelha das amostras tratadas junto com
as amostras Branco e Cromatizada, encontramos na amostra de pH 4,55 2g/L 2min
o melhor desempenho depois da amostra cromatizada. Isso garante um
comportamento mesmo em névoa salina superior a amostra Branco, diferente do
encontrado quando se avaliou a corrosédo branca na mesma atmosfera. Além disso,
3 das 4 amostras tiveram no mesmo periodo de analise uma corrosdo de nivel
inferior a Branco, indicando um desempenho superior das amostras tratadas com
esses parametros. Isso pode ter ocorrido pois o tanino, sendo inibidor e ainda
presente na superficie do aco, garantiu que a superficie suportasse mais a
agressividade do meio, aumentando assim a capacidade anticorrosiva da superficie
do aco. A amostra cromatizada continuou como sendo a melhor resisténcia para o

aco galvanizado comparado com as amostras tratadas.
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Abaixo é apresentado o gréafico referente a corrosao vermelha dentro da faixa

Corrosédo Vermelha - Faixa de pH 5,5

—— pH 5,48 2¢g/L 2min —— pH 5,48 2g/L 10min —— pH 5,40 10g/L 2min
o pH 5,40 10g/L 10min Cromatizado —— Branco

Grau de Corrosao
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de pH 5,5, figura 66.

Figura 66 Perfis de corroséo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e
tanino, em névoa salina na faixa de pH 5,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

A amostra indicada pela cor azul, de concentracdo de 2g/L de tanino e 2
minutos de imersdo e a amostra indicada pela cor verde, de concentracdo de 2g/L
de tanino e 10 minutos de imersdo conservam-se no estagio de grau zero até 700
horas de exposi¢cdo, quando a oxidagdo se inicia alcancando rapidamente o nivel 4
de oxidacdo em 1000 horas. Neste patamar continuam até o fim do experimento.

A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersdo e 10g/L de tanino se conserva durante
aproximadamente 800 horas no grau zero de oxidacdo. ApOs esse periodo, a
corrosdo comecga a aparecer, atingindo em 900 horas o grau 1 de corroséo. Nesse
nivel se prolonga até 1500 horas, quando a corrosdo comega a se tornar mais
efetiva, atingindo o nivel 3 de oxidacdo vermelha em 1700 horas. A amostra suporta
esse nivel de oxidacao até a conclusao do experimento.

Jéa a amostra indicada pela cor marrom, de concentragdo 10g/L e 10 minutos

de imersdo em solucédo apresenta o grau zero de oxidacdo até aproximadamente
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800 horas, onde rapidamente avanca para o grau 3 de corrosdo em 900 horas,
continuando nesse patamar por 900 horas. Passadas 1900 horas de exposi¢cdo na
névoa salina, a amostra atinge o nivel 4 de oxidacdo, concluindo nesse nivel o
experimento.

Analisando os perfis de corrosdo vermelha das amostras tratadas junto com
as amostras Branco e Cromatizada, encontramos na amostra de pH 5,40 10g/L
2min, a Unica das com o tratamento proposto que apresenta desempenho superior,
depois da amostra cromatizada. I1sso pode ter ocorrido pois o tanino, sendo inibidor
e ainda presente na superficie do aco, garantiu que a sua acao fosse postergada,
aumentando assim a capacidade anticorrosiva da superficie do aco. A amostra de
cromatizado continuou como sendo a melhor resisténcia para o aco galvanizado
comparado com as amostras tratadas.

Abaixo é apresentado o grafico referente a corrosdo vermelha dentro da faixa

de pH 6,5, figura 67.

Corroséo Vermelha - Faixa de pH 6,5

—— pH 6,54 2g/L 2min —— pH 6,54 2¢g/L 10min —— pH 6,51 10g/L 2min
—— pH 6,51 10g/L 10min Cromatizado —— Branco
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Figura 67 Perfis de corrosdo branca de chapas de aco galvanizado a fogo tratadas com TEOS e

tanino, em névoa salina na faixa de pH 6,5 para 2 e 20g/L de tanino e 2 e 10 minutos de imersao em
solucdo, comparadas com amostras Branco e Cromatizada.

A amostra indicada pela cor azul, de concentracdo de 2g/L de tanino e 2
minutos de imersdo e a amostra indicada pela cor verde, de concentracdo de 2g/L
de tanino e 10 minutos de imersao demonstram comportamento igual durante todo o

ensaio, conservando-se no estagio de grau zero até 500 horas de exposicao, onde a
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oxidacdo ocorre, alcancando rapidamente o nivel 3 de oxidacdo e permanecendo
nesse patamar durante aproximadamente 300 horas. Apos 900 horas de ensaio as
duas amostras avancam para o nivel 4 de corrosao mantendo-se assim até o fim do
experimento.

A amostra indicada pela cor rosa, referente a concentracdo de 10g/L de
tanino e 2 minutos de imersao, se conserva durante aproximadamente 800 horas no
grau zero de oxidacdo. Apds esse periodo a corrosdo comecga a aparecer, atingindo
em 900 horas o grau 3. Nesse nivel se prolonga até 1400 horas, atingindo o nivel 4
de oxidacdo vermelha em 1500 horas, suportando esse nivel de oxidacdo até a
conclusao do experimento.

J& a amostra indicada pela cor marrom, de concentracdo 10g/L e 10 minutos
de imersdo em solugcdo apresenta o grau zero de oxidacdo até aproximadamente
800 horas, onde avanca para o grau 1 de corrosdo, continuando nesse patamar até
1300 horas de exposicdo. Passadas essas 1300 horas de exposicdo na névoa
salina, a amostra salta para o nivel 4 de oxidacdo, mantendo-se assim até o fim da
andlise.

Considerando todos os comportamentos assumidos nessa camara de névoa
salina, em que se avalia a corrosao vermelha, as amostras tratadas nessa faixa de
pH demonstraram comportamento inferior a amostra Branco, apresentando corrosao
vermelha em menor tempo de exposi¢ao. Além disso, essa condi¢do de pH foi a que
teve resultado inferior as demais, tendo como as amostras de pH na faixa de 5,5 a
melhor performance frente a essa atmosfera. Conforme foi encontrado nas outras
analises, a amostra de Cromatizado confirma seu melhor desempenho contra a

corrosao, tendo mais uma vez a melhor resisténcia anticorrosiva.
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6 CONCLUSAO

As diferentes concentracdes de tanino (2g/L e 10g/L) ndo resultaram em uma
mudanca significativa na protecdo final do substrato, visto os resultados obtidos
pelas técnicas escolhidas, indicando que a concentracdo de 2g/L deve ser a

escolhida, por gerar menos efluentes e economizar reativos.

O tempo de imersao, do mesmo modo como as concentra¢des de tanino na
solugdo, nao apresentaram de forma consistente diferencas no resultado
anticorrosivo do aco galvanizado. Mudancas em alguns casos s&o visiveis nos
graficos obtidos pelas técnicas utilizadas, mas ndo de maneira uniforme, nao
garantindo uma certeza quando avalia-se esse quesito. Aqui também se acredita na

hipétese de se trabalhar com o menor tempo de imersao.

Comparando todas as faixas de pH que foram utilizadas e analisando todos
os resultados, conclui-se que a condicao de pH 5,5 foi a que gerou os melhores
desempenhos, oferecendo ao substrato caracteristicas muito mais resistentes
comparadas as faixas de pH 4,5 e 6,5. Além disso, é animador enfatizar que esta é

a condicdo onde ha menor incorporacdo de substancias.

Analisando os resultados obtidos tanto em camara umida quanto em camara
salina para substratos que ndo tiveram tempo de envelhecimento, observa-se que o
revestimento de TEOS e tanino apresenta desempenho superior a amostra branco
em camara umida, mas quando as condi¢cdes se tornam mais agressivas, em um

meio salino, 0 mesmo nao ocorre.

O tratamento com tanino e TEOS resultou em uma protecdo contra a
corrosdo superior ao aco néo tratado na maioria dos casos, tendo um desempenho
muito superior ao esperado, tendo potencial de no futuro tornar-se uma alternativa

para o aco galvanizado em algumas aplicacoes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando todos os resultados obtidos com a variagdo dos parametros
propostos, apresentam-se algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Avaliar o comportamento das amostras tratadas com TEOS e tanino apoés
variados tempos de envelhecimento em cémara Umida e névoa salina,
comparando os resultados obtidos com amostras também envelhecidas de

amostras sem nenhum revestimento (branco) e cromatizadas;

e Incorporar a solucdo de tanino outros tipos de silano e vice-versa, analisando
diferencas que podem ocorrer na mudanca de algum dos componentes

formadores da solucéo de revestimento;

e Estudar a possibilidade de interacéo entre dois tipos de tanino, hidrolisavel e

condensado, na formacao de um revestimento protetor, com ou sem silano.

e Investigar qual o comportamento de amostras de aco galvanizado tem

guando imersas durante um longo periodo em solucdes saturadas de tanino.
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