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RESUMO

Os revestimentos a base de cromatos sdo amplamente reconhecidos por sua eficiéncia
como para protecdo contra corrosdo. No entanto, sabe-se que os ions de Cr™® presentes sdo
altamente téxicos e cancerigenos. Por esse motivo o estudo de alternativas para o seu uso
vem sendo bem pesquisado em todo o mundo.

Os revestimentos a base de silanos, causam comparativamente menor dano
ambiental, além de poderem apresentar uma excelente unido entre o metal e a tinta. Porém o
uso de silanos isolados ndao apresenta uma protecao muito eficiente, por isso a adicdo de um
material com propriedades de inibicdo de corrosao ao silano é uma opc¢do. O tanino ja vem
sendo estudado ha anos pela suas propriedades anticorrosivas, porém a juncdo dos dois
trabalhando em conjunto ainda ndo foi muito testada.

Neste trabalho foi avaliada a adi¢cdo do tanino de acacia ao silano BTSE aplicado sobre
o aco galvanizado. Utilizou-se dois tempos de imersdo para o revestimento (2 e 8 minutos).
Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacdo
potenciostatica, MEV/EDS e cdmara Umida, além de aplicacdo de pintura sobre os
revestimentos para a realizacdo de testes de aderéncia, impacto, flexdo e nevoa salina. Os
resultados foram comparados com o revestimento cromatizado.

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que existe um efeito sinérgico
entre o tanino e o silano. As amostras com tempo de imersdo de 8 minutos tiveram um
resultado melhor do que a de 2 minutos, por causa da melhor e mais espessa formagdo do
filme. O revestimento de silano em conjunto com tanino apresentou bons resultados, porém

inferiores ao do cromatizado.
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1. INTRODUCAO

Os materiais metalicos sdo altamente empregados em diferentes areas, como as
indUstrias quimicas, petroliferas, ferroviaria, civil e automobilistica. O motivo para o seu
elevado uso é devido as suas excelentes propriedades, como por exemplo, a elevada
resisténcia e alta tenacidade e ao seu custo relativo.

No meio industrial, a corrosdo pode afetar diretamente nas danificacdes de
equipamentos, na seguranca de estruturas metalicas, além disso, um equipamento bem
protegido contra corrosado, evita paradas desnecessdrias e consequentemente prejuizo para a
empresa. Por esse motivo o revestimento de protecao do metal é importante.

No caso especifico do aco galvanizado, ja existe uma camada de zinco que atua como
um metal de sacrificio. Ainda assim, pecas galvanizadas sdo usualmente pré-tratadas e
pintadas para se ter uma maior resisténcia a corrosao ou fins especificos. No caso do pré-
tratamento realizado no aco galvanizado, o cromo hexavalente é ainda bastante utilizado no
ramo industrial, por causa das suas excelentes propriedades anticorrosivas. Porém como é
conhecido o fon de Cr'® apresenta elevada toxicidade, além de ser cancerigeno. Por esse
motivo, cada vez mais as leis sdo rigorosas sobre o seu uso e limitagdo, por isso encontrar
substitutos para a cromatizacdo é de alto interesse industrial.

Os revestimentos a base de silanos, sdo relativamente novos e estdo ganhando forga,
especialmente por causarem comparativamente menor dano ambiental, além de poderem
apresentar uma excelente unido entre as interfaces inorganica e organica, metal e tinta
respectivamente. Os silanos oferecerem uma protegao corrosiva no metal através do método
de barreira e para isso é ideal que a barreira seja densa e de preferéncia hidrofébica. Porém
essa forma de prote¢do do silano ndo é muito eficiente, pois o silano facilmente pode
apresentar trincas, falhas e poros na sua estrutura de barreira, e isso é um problema caso
ocorra penetra¢do de um eletrdlito até o metal. Por esse motivo uma possivel alternativa é
adicionar um inibidor de corrosdo ao silano, para se melhorar o desempenho do revestimento
e propriedades corrosivas.

O tanino é um composto natural de origem vegetal, ambientalmente aceitavel, além
disso, estudos apontam que ele tem propriedades anticorrosivas, e é possivel de utiliza-lo
como inibidor de corrosdo e primer anticorrosivo [1] [2]. O uso de um revestimento de silano,
com inibidor de tanino é uma possibilidade de revestimento, e até 0 momento existem poucas

referéncias da atuacdo de ambos em conjunto na literatura.



2. OBJETIVOS

Obtencao do revestimento de silano com tanino na chapa de aco galvanizado;
Avaliar o desempenho contra a corrosdo de um revestimento a base de silano
aditivado de tanino atuando como inibidor no ago galvanizado;

Avaliar o revestimento em diferentes tempos de imersdo na placa;

Comparar o revestimento de estudo com o revestimento cromatizado e com o
aco galvanizado sem revestimento (branco), utilizando técnicas

eletroquimicas, ensaios acelerados de corrosdo e ensaios mecanicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosdo dos metais

A corrosdo é a transformacdo de um material metdlico ou liga metalica pela sua
interacdo quimica ou eletroquimica, e é um dos principais problemas encontrado ao se
trabalhar com metais, pois € um processo espontaneo e natural, que ataca de forma direta e
visivel a superficie do metal de maneira ndo controlada. O material que sofre com o fenémeno
da corrosdo, se encontra num estado de energia instavel e ao ter contato ao meio ambiente,
acontece a reagdo para a formacdo de compostos mais estdveis, como: éxidos, hidroxidos e
sais [3].

A corrosdo é o oposto do processo metalurgico, onde o metal é extraido a partir do
minério através de um processo ndao espontdaneo, ou seja, € uma oxidacdio do metal
espontanea, que poderd ser acelerada quando submetida a uma fonte externa. O meio
corrosivo é de extrema importancia no estudo de problemas de corrosdo. Cada material possui
suas propriedades especificas para cada meio, podendo ser resistente em ambiente severo,
mas susceptiveis a corrosdo em ambientes naturais [4].

Processos de corrosdo sdo reagbes quimicas e eletroquimicas, onde se tem a
transferéncias de elétrons. O mecanismo de corrosdo é através de reagles anddicas e
catddicas ocorrendo simultaneamente, como mostrado:

M = Mn"™ + ne” (anddica)

X™ +ne” = X (catddica)

O método mais comum de protecdo a corrosdo é através adicdo de uma camada
protetora no metal, que evita o contato metal com o meio corrosivo. Os revestimentos podem

ser divididos em trés classes pelo seu meio de protegdo: barreira, prote¢ao anddica e catddica.

3.1.1 Protegao por barreira

A utilizacdo de revestimentos de barreira entre um ambiente agressivo e um material
tornou-se o método mais amplamente utilizado de prote¢do de materiais. Sdo trés classes
gerais de revestimentos: ceramicos, organicos, e metdlicos. A prote¢do por barreira funciona
através da formacdo de uma pelicula no metal, que serve como barreira, isolando a superficie

do metal dos eletrdlitos [4].



Revestimentos cerdmicos sdo aqueles constituidos de compostos inorganicos ndo
metalicos depositados na superficie metalica ou formados sobre essa superficie. Entre os mais
comuns podemos citar: esmaltes vitreos, porcelanas, cimentos, O6xidos (anodizacéo,
passivacdo), carbetos, fosfatizacdo e cromatizacdo [4].

Os revestimentos organicos, além de fornecer protecdo através da barreira fisica entre
o metal e o ambiente, podem também conter inibidores de corrosdo ou outros aditivos para
evitar ou retardar processos de corrosdo. Os revestimentos organicos incluem tintas, vernizes,
termoplasticos, laminados, etc. [5].

Revestimentos metalicos também criam uma barreira entre o substrato de metal e o
ambiente. Além disso, os revestimentos metalicos podem, por vezes, proporcionar protecao

catédica, quando ocorre alguma falha no revestimento [5].

3.1.2 Protec¢do anddica

A protecdo anddica é baseada na formacdo de uma pelicula protetora por aplicacdo de
uma corrente anddica externa. Essa corrente ocasiona a polarizagdo anddica, que faz com que
possa ocorrer a passivacdo do metal. Essa protecdo é mais comum de ser usada em meios
severos para a corrosdo.

A aplicacdo da protecdo anddica faz com que nao haja dissolucdo do filme formado, e
quando ocorrer qualquer falha no filme, esse é automaticamente reparado pela formagao de

um novo filme ou pelicula protetora [4].

3.1.3 Protecgdo catddica

A protecdo catddica é usualmente aplicada para se combater a corrosdo de
estruturas metalicas enterradas, submersas e em contato com eletrélitos. Com a utilizacdo da
protecdo catddica, consegue-se manter as estruturas metalicas livres da corrosdo por tempo
indeterminado, desde que se faca a reposicdo periddica do dnodo. A protecdo catddica pode
ser aplicada de dois métodos: o método galvanico (anodos de sacrificio) e o método por
corrente impressa [4] [6].

No caso de revestimentos, essa prote¢do acontece quando um metal mais ativo é
usado como revestimento de um metal mais nobre. O sistema do ago galvanizado demonstra

bem a prote¢do catddica citada. Caso ocorra uma falha neste material, um par galvanico ficara
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exposto e, como o zinco tem potencial de oxidacdo maior que o do ferro, ele funcionara como

anodo e o ferro como catodo, como é mostrado na figura 1.

Falha

n

‘_",.f"'

Figura 1. Protegdo catddica do ago galvanizado. O zinco vai corroer e evitar a corrosdo do ferro [7].

3.2 Cromatizagao

A cromatizagdo é um revestimento de conversdo. A camada formada na conversao do
cromato é muito eficiente na protecdo contra a corrosdo. O revestimento de cromato pode ser
obtido sobre uma camada de éxidos ou de fosfato do metal, com o objetivo de vedante de
poros e protecao da peca. Ele também pode ser obtido diretamente sobre o metal, para a
protecdo do mesmo. A cromatizagdo ainda é muito usada em industrias devido a sua
eficiéncia. Porém como é conhecido o cromo, especialmente o hexavalente é muito téxico [4].

Sabendo dos perigos gerados pelo cromo hexavalente, e com o objetivo de reduzir os
residuos industriais gerados, novos processos de pré-tratamentos tém sido desenvolvidos com
o objetivo de substituir a fosfatizagdo / cromatizacdo. O uso de revestimentos de silanos e

utilizacdo de taninos sdo exemplo desses novos processos a serem desenvolvidos [8] [9].

3.3 Silanos

Os silanos sdo moléculas hibridas contendo grupos funcionais organicos como grupos
metdxi ou etdxi entre os atomos inorganicos de silicio. Os organosilanos sdo os silanos que
apresentam ligacGes do tipo carbono-silicio (C-Si), existem diversos tipos de organosilanos de
acordo com o grupo funcional ao qual é ligado.

Uma molécula silano é basicamente formada por uma cadeia de carbono e hidrogénio,

mas com a substituicdo de atomos de carbono por dtomos de silicio. Um exemplo é o alquil



silano, que seria o correspondente ao alcano, quando o carbono central é substituido por um
atomo de silicio, como pode ser visto na figura 2[a]. A molécula silanol é quando pelo menos
um dos grupos alquil foi substituido por um grupo hidroxila (OH), como se vé na figura 2[b], e
os siloxanos seriam os correspondentes aos éteres, nos quais os atomos de carbono ligado ao

oxigénio sao substituidos por dtomos de silicio, como visto na figura 2[c].

C|H3 clH3 clH3 clH3
CH,— Si — CH, CH,—Si —OH | CH,— Si —0— Si —CH,
| | | |
CH, CH, CH, CH,

(a) (b) (c)

Figura 2. Exemplos de moléculas de silano, silanol e siloxano [10]. (a) Tetrametilsilano; (b) Trimetilsilanol; (c)
Hexametildisiloxano.

3.3.1 Silanos para revestimentos protetores

Os silanos sao utilizados para melhorar a durabilidade do processo de aderéncia em
tintas e juntas adesivas, eles atuam com grande eficiéncia e conseguem promover uma boa
ancoragem em diferentes tipos de substratos [10].

Os organosilanos utilizados em revestimentos podem ser divididos em duas categorias:
Mono-silanos e Bis-silanos [11], como se vé respectivamente na figura 3[a] e [b]. Os mono-
silanos sdo compostos de estrutura quimica do tipo X3Si(CH,),R, onde R representa um grupo
organofuncional capaz de reagir com uma pelicula organica, e X € um grupo alcoxi hidrolisavel
tal como um etdxi (OC,Hs) ou metdxi (OCHs) [10] [11] [12].

Os bis-silanos tem férmula genérica X5Si(CH,),R(CH,).SiX; com descricdo similar aos
mono-silanos, mas apresentando dois atomos de silicio e dois conjuntos trialcoxi hidrolisaveis,
um em cada extremidade da molécula [11] [12]. Os bis-silanos dividem-se em funcionais, ou
seja, com a presenga do grupo organofuncional R, e ndo-funcionais, sem a presenga do grupo

organofuncional, como pode ser visto na figura 3[b] e [c].



X X X X X

| | I | |

X — Si —(CH), —R | X — Si —(CH), —R —(CH), — Si —X | X — Si — (CH), — Si —X
| | | f J
X X X X X

(a) (b) (c)

Figura 3. (a) Mono-silano; (b) Bis-silano funcional; (c) Bis-silano ndo-funcional [8].

Os silanos oferecem protecdo contra corrosdo e também levam a excelentes
propriedades de adesdo com pds-tratamentos de pintura. Entretanto, estes revestimentos
podem apresentar pequenos defeitos e microtrincas que atuam como caminhos preferenciais

para inicio da corrosdo. Por isso, ainda é necessdrio aprimorar estes revestimentos.

3.3.2 Mecanismo de formacgao do revestimento

No mecanismo de formacdo do revestimento de silano ocorrem duas reacdes,
hidrolizacdo e condensacdo. A hidrélise € uma pré-etapa, realizada na presenca de agua e
alcool, que serve para preparar a silanizacdo antes que o revestimento seja aplicado ao metal.
A hidrdlise do silano conduz a formacgdo de grupos silanol (Si-OH) a partir dos grupos alcoxi
presentes nas extremidades da molécula de silano, conforme pode ser visto na figura 4[a], [8]
[10] [11] [12]. Esta etapa deve garantir quantidade suficiente de grupos silandis na solugdo
para que a formacgdo do revestimento seja efetiva.

Quando termina a hidrolizagdo, o filme de silano é depositado sobre a superficie
metdlica. Os grupos silandis realizam liga¢Ges de pontes de hidrogénio com os hidréxidos da
camada superficial do metal (Me-OH), adsorvendo na superficie. Os silandis que nao
conseguirem realizar essa ligagdo com a superficie do metal, acabam se ligando entre si, como
mostra a figura 4[b]. Durante a cura, ocorrem rea¢des de condensagao onde as pontes de
hidrogénio sdo convertidas em ligacGes metalosiloxano (Me-O-Si) e siloxano (Si-O-Si),

conforme esquema da figura 4[c], [11] [12].
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Figura 4. Mecanismos da formacgdo de um revestimento de silano em uma superficie metalica. (a) Formacgdo do
silanol. (b) Ligagdo de ponte de hidrogénio entre o silano e os dxidos da superficie metdlica. (c) Formagdo do
revestimento de silano apds a condensagao [8].

3.3.3 Hidrdlise do silano

A hidrélise do silano acontece antes da aplicacdo do revestimento e nela hd a
formacdo do grupo silanol (Si-OH). Quanto maior for essa formacdo maior sera a ligacdo entre
o silano e o metal. A solugdo quando aplicada ao revestimento, ird formar ligacGes
metalosiloxano (Me-0-Si) e siloxano (Si-O-Si). No intervalo entre a hidrélise e a aplicagdo, o
silano sofre rea¢des de condensac¢do da prdpria solugdo, resultando em uma polimerizagao
lenta e possivel precipitacdo. A condensagao acaba sendo prejudicial para a qualidade do filme
formado e limita a quantidade de silanol disponivel na solugao [8].

A hidrélise e a condensagdao ocorrem simultaneamente na solugdo e por isso,
informagdes sobre a taxa de hidrdlise e sobre a taxa de condensagdo sdo importantes. O

equilibrio entre a hidrdlise e condensacdo dos silanos é afetado por diversos fatores: a
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natureza do grupo organofuncional, a concentracado de silano na solucdo, o pH da solucao, a
temperatura, e o tempo de preparacao da solucao [8] [13].

A figura 5 mostra a dependéncia da hidrdlise e da condensag¢ao com o pH da solugao
de um silano. Em condicGes dcidas ou basicas, as taxas de hidrélise e condensacdo sdo altas,
enquanto que perto do pH neutro, as reagdes sdo lentas. A curva de hidrdlise estd deslocada
para direita da curva de condensacao e, portanto, existe um pH onde a reacao de hidrdlise é

rapida e a condensacdo é lenta. [12].

x -
\
() \
& \
< g
% \
2 \
sl \ = == Condensagao
S = Hidroliza¢do
0 4 8 12 16
pH

Figura 5. Variagdo da taxa de hidrdlise e da taxa de condensac¢do de um silano com o pH da solugdo [12].

Além do pH, a concentrac¢do do silano na solugdo também tem influéncia nas taxas de
hidrélise e condensagdo devendo estar entre 1% e, no mdaximo, 10%, dependendo do tipo de
silano empregado [10].

Os tempos de hidrélise também s3ao importantes e mesmo que nao seja necessario
uma hidrolise completa, é preciso haver um numero suficiente de moléculas de silanol
presentes na solugao para que ocorra a ligagdo do silano com o substrato e a formagao da rede
siloxano. A quantidade varia com a idade da solugdo, atingindo um maximo. Com o
envelhecimento da solu¢do, ocorrem mais as rea¢bes de condensacdo e a quantidade de
grupos silanol diminui. Portanto, a solugdo apresenta uma vida util limitada para deposicdo do

revestimento [8] [10].



3.3.4 Mecanismo de proteg¢ao do silano

O mecanismo anticorrosivo oferecido pelo revestimento silano é por barreira. Os
silanos ndo apresentam nenhum tipo de atividade eletroquimica quando em solu¢do ou no
estado sélido [8] [11].

Para que haja corrosao é sempre necessaria a presenca de eletrélito, catodo, anodo e
uma ligacdo entre o cdtodo e anodo. O mecanismo por barreira funciona pelo bloqueio do
acesso do eletrdlito, no caso o bloqueio da atmosfera com a peca metdlica, como se vé na

figura 5 [8].

Eletrdlito

e Barreira
Pega Metalica

Figura 6. Representagdo do mecanismo de protegdo por barreira [8].

A hidrofobicidade é uma propriedade fundamental para os filmes de silanos, ela acaba
impedindo o alcance do eletrélito (dgua + substancia soltvel ionizavel) até o metal [11].

As ligagdes formadas na hidrélise do silano sdo responsaveis por gerar o revestimento
protetor. Em contra partida, elas sao rea¢des reversiveis e com isso um filme de silano ndo
podera proteger o metal indefinidamente. Por isso é fundamental que a rede de siloxano seja
o maximo possivel hidrofébica e impeca que a agua alcance a interface. Caso contrario,
ocorrera a hidrédlise da ligacdo metalosiloxano com formacdo de grupos silandis e hidréxidos
metalicos hidrofilicos, e a corrosao iniciara rapidamente [11].

O desempenho do revestimento silano depende da hidrofobicidade, densidade de
reticulacdo, espessura do filme e do numero de ligacbes de metalosiloxano, que reflete na
aderéncia ao silano ao metal. Entdo, quanto maior a hidrofobicidade, a reticulacdo da rede
siloxano, a espessura do filme e o nimero de ligagdes metalosiloxano, maior a resisténcia do
revestimento silano. Por isso, é fundamental que as moléculas de silano sejam hidrofdbicas e

nao apresentem grupos funcionais hidrofilicos [8] [11].
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Outro fator fundamental, é que filmes de silanos podem apresentar pequenos defeitos
como micro trincas, micro poros ou areas com baixa reticulacdo e o eletrdlito pode usar esse
caminho para que aconteca a corrosdo na peca [8] [13] [14]. Entdo quanto mais homogéneo
for o filme, melhor o efeito barreira. Porém filmes muitos espessos, também sdo muitos

guebradicos, limitando a espessura do filme para que a barreira seja eficiente [11].

3.3.5 BTSE

O Bis-1,2-(trietoxisililetano) é um bis-silano ndo funcional que apresenta seis grupos
etoxi hidrolisdveis e uma cadeia curta de carbono entre os dtomos de silano, como se vé na

figura 7.

OC,H, OC,H;
I I
H,C,0 — Si — (CH,),— Si — OC,H;
|
OC,H, OC,H,

BTSE

Figura 7. Representagdo da molécula de BTSE [8].

O BTSE é hidrofdbico e entdo para que ocorra a hidrdlise é necessaria a adicdo de um
solvente, como por exemplo, etanol. A solucdo de BTSE em agua e etanol tem a maior
estabilidade em pH 4,5 apresentando a maior taxa de hidrélise e a menor taxa de condensagdo
[11]. Por ser um bis-silano, o filme de BTSE forma uma rede densa e tridimensionalmente

reticulada que confere um filme hidrofdbico.

3.3.6 Silanos com inibidor de corrosao

Os inibidores de corrosdo costumam atuar em pequenas concentrages, com a fungdo
de redugdo ou eliminag¢do da corrosao no sistema [4] [8] [15]. Os inibidores de corrosdao podem
ser classificados em anddicos e catddicos. Os inibidores anddicos atuam retardando a reagao
no anodo, através de, por exemplo, a formag¢do de um fino filme insolivel e aderente sobre a
superficie do metal. Os inibidores catédicos fornecem ions metalicos ao sistema que sdo

capazes de reagir com a alcalinidade catédica (OH’) [4] [15].
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Os revestimentos a base de silanos oferecem uma protecdo através de barreira para
corrosdo. Para que seja efetiva essa protecao deve impedir o maximo possivel a entrada de um
eletrélito no sistema, sendo densa e hidrofdbica. Porém os filmes formado por silanos podem
apresentar pequenos defeitos como micro trincas, micro poros ou dreas com baixa reticulacao
gue em contato com espécies agressivas atuam como caminho preferencial para inicio da
corrosao [8]. Por isso, a introducdo de um inibidor de corrosdo no silano tende a melhorar o
desempenho do revestimento. Um exemplo de espécie quimica que pode ser utilizado nesse
caso é o tanino, que além de ter propriedades anticorrosivas é um composto organico,

amigavel ao meio ambiente [9].

3.4 Taninos

Os taninos sdao moléculas de polifendis de origem vegetal, eles sdo encontrados
especialmente em casca, madeira, raizes e sementes de plantas como o pinheiro e acacia,
sendo que o sua molécula possui um alto poder oxidante [9] [16]. Os taninos se dividem em

duas subclasses, que sdo taninos hidrolisdveis e os condensados.

3.4.1 Taninos condensados

Taninos condensados sdo encontrados na madeira e casca na acdcia negra, eles podem
ou ndo serem sollveis em solventes organicos e aquosos [9]. Os taninos condensados sdo
guimicamente mais estdveis que os hidrolisaveis [17]. Na figura 8 mostra a molécula modelo

de um tanino condensado.

Figura 8. Molécula de um tanino condensado [17].
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3.4.2 Taninos para protecao de corrosao

O tanino ja é utilizado na formulacdo de dguas para caldeiras de baixa pressdao, com o
objetivo de prevenir a corrosdo interna [18]. O tanino é responsdvel pela reducdo de
concentracdo de oxigénio em meios aquosos aerados, produzindo um filme protetor [9] [19].

O tanino pode atuar transformando o produto de corrosdao do ferro, em produto
inerte, estavel e aderente a superficie [20]. Quando ions de Fe** reagem com a cadeia de
polifendis presentes no tanino, forma-se um complexo que é chamado de ferro-tanato [21].
Esse complexo que é formado tanto em tanino hidrolisdveis como condensados, age como
uma barreira contra o eletrdlito [9].

O tanino também pode atuar como um inibidor catddico na corrosdo do aco. Tal fator
é bastante influenciado pelo pH do meio, sendo que quanto menor for o pH, melhor serd a
atuacdo do tanino como um inibidor de corrosdo [1].

Estudos mostraram também o uso de tanino com a adicao de acido fosférico, em pH
5,5 e o resultado foi eficiente, porém ainda inferior ao uso de apenas o acido fosforico nesse
pH. Isso possivelmente deve as reacbes de competicdes entre o tanino e acido fosférico [22]
[23]. Porém taninos ja sdo usados como inibidores de corrosdo no processo de fosfatizacao,
conseguindo resultados satisfatérios [24], de forma a ja existirem patentes do uso de taninos
na fosfatizagdo.

Além disso, existe a utilizagdo de taninos como primers anticorrosivos utilizando
taninos de acdcia e de pinheiro [2] [25] [9]. O sistema de primers com tinta mostrou resultados
de grande melhoria para a protecdo a corrosdo em comparagdao com o sistema somente com

tinta [2] [25].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nas amostras foram os seguintes:
e Chapas de aco galvanizado;
e Silano BTSE [Bis-1,2-(trietoxisilil)etano] fornecido pela Aldrich Chemistry do Brasil;
e Tanino de Acacia, Weibull, fornecido pela TANAC;
e Cromatizante amarelo para zinco, Surtec 674B Sélido;
e Desengraxante Saloclean 667N da Klintex;
e Alcool etilico 99,8% P.A. da Cromato Produtos Quimicos LTDA;

e Tinta Glasurit, esmalte sintético standard para madeiras e metais.

4.2 Experimental

4.2.1 Limpeza das amostras

As chapas de aco galvanizado foram limpas inicialmente com acetona, lavadas com
detergente e agua, e em seguida imersas na solucdo de desengraxante a uma temperatura de
702C por 10 minutos, sendo lavadas apds com agua deionizada. Foi realizado o teste de quebra

da dgua para verificar se as pegas estavam bem desengraxadas.

4.2.2 Solugoes de silano e de tanino

O tanino de acicia, do tipo condensado, foi dissolvido em &gua deionizada, na
concentracdo de 2 g/l, apds o alcool foi adicionado a solugdo, em seguida o silano BTSE, a
concentracdo silano/agua/etanol foi de 2%/49%/49% em volume e o pH da solucdo final foi 5,5
para todas as amostras. Para as solu¢des puras de silano e tanino, o método de preparo foi o
mesmo citado, para o caso da solugdo de silano puro e apenas ndo houve a presenca de

tanino. O inverso aconteceu na solugao de tanino puro. Nas solugGes contendo silano o tempo
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de hidrélise foi de 24 horas. A solucdo de tanino também foi usada apds 24 horas do preparo

para diminuir a quantidade de precipitados suspensos.

Figura 9. Solugdo de tanino com silano apds preparo.

A figura 9 mostra a solugdo de tanino em conjunto com o silano, com os precipitados

causados pela reagdo de tanino com alcool.

4.2.3 Cromatizagao

O revestimento cromatizado foi obtido por imersdo dos painéis em solucdo
cromatizante amarelo para zinco por 45s a temperatura ambiente. A solugdo cromatizante

aquosa utilizada foi fornecida pela Surtec.

4.2.4 Aplicagao e cura do revestimento

O revestimento foi aplicado aos painéis de ago galvanizados por imersdo. Para o
processo de imersdo utilizou-: um elevador de discos MA 765 Marconi. Os tempos de imersdo
foram de 2 e de 8 minutos. Para as pecas de revestimento puro de silano o tempo de imersao

foi somente de 2 minutos. A velocidade de retirada para as amostras foi de 42 cm/min. Apds o
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processo de imersdo, o revestimento foi curado em estufa a 100°C por 40 minutos e em

seguida as amostras foram armazenadas em um dessecador a vacuo.

4.2.5 Pintura

Para a avaliacdo de aderéncia, flexdao e impacto, as amostras receberam uma aplicagdo
de uma tinta de esmalte sintético, branca, standard para madeiras e metais, da marca Glasurit.
A tinta foi aplicada por imersdo, com o auxilio do Elevador de discos MA 765 Marconi. A
velocidade de retirada das pecas foi de 21 cm/min, para evitar o arraste da tinta na retirada.
As amostras sofreram cura em temperatura ambiente por 96 horas. A figura 10 mostra a pega

pintada sendo retirada da pintura de imersao.

Figura 10. Pintura das pegas por imersdo.

4.3 Amostras

A tabela a seguir, resume todas as pecgas confeccionadas. Todas as pegas pintadas

passaram pelos ensaios mecanicos da tinta (aderéncia, flexdo e impacto) e de névoa salina.
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Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos e cdmara Umida, as pegas ndo estavam pintadas,

apenas com o revestimento de silano, tanino, cromato ou silano/tanino.

Tabela 1. Tipos de amostras e analises realizadas.

Amostra Ensaios com Pintura CamaraUmida  Ensaios Eletroquimicos Cédigo
Branco X X X BR
Cromatizado X X CRO
Silano X X X SIL

Tanino 2 min. imersao X X TAN2

Tanino 8 min. imersao X X TANS

Tanino + Silano 2 min. X X X TASI2

Tanino + Silano 8 min. X X X TASI8

4.4 Analises eletroquimicas de corrosao

4.4.1 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizado foram o de potencial de circuito aberto (OCP),
polarizacdo potenciostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). O
equipamento utilizado nos ensaios foi um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302 e uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e arame de platina
como contra-eletrodo. Todas as medidas foram realizadas em solucdo de NaCl 0,1M (pH 5,0)
sendo que a area exposta do eletrodo foi de 0,63cm. O OCP foi medido durante 1,5 horas de
imersdao com intervalo de medida de 1s. O ensaio de OCP serviu para estabilizar o potencial e
apo6s ser realizado o ensaio de polarizagdao, para estabilizagdo do potencial. O intervalo de
varredura foi de -500 mV abaixo do OCP até 1000 mV acima desse potencial, com velocidade
de varredura de 1mV.s' e incremento de potencial de 0,3mV. As medidas de EIE foram
realizadas no OCP, a temperatura ambiente, na faixa de frequéncia de 10 a 10’ Hz. O sinal

senoidal utilizado foi de 10 mV. O ensaio de impedancia foi monitorado por 72 horas.
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Figura 11. Célula montada para a realizagdo do ensaio eletroquimico.

A figura 11 mostra a célula montada, antes da realizacdo dos ensaios eletroquimicos
de OCP, polarizacdo e impedancia. A célula fica dentro da gaiola de Faraday para que nao haja

interferéncia externa do meio.

4.4.2 Polarizagao

A polarizacdao é a modificagdo do potencial de um eletrodo devido a variagdes de
concentragdo ou variagao de resisténcia 6hmica. Se ndao houvesse o efeito do fendmeno da
polarizagdo a corrente entre anodos e catodos seria muito mais elevada. A polarizagdo
promove a aproximagao dos potenciais das areas anddicas e catddicas e produzem aumento
na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a velocidade da corrosdo [26]. Por causa destes
fendmenos as taxas de corrosdo observadas na pratica sdo inferiores as que ocorreriam caso
as pilhas de corrosdo funcionassem ativamente em todas as condi¢cbes dos processos

Corrosivos.

4.4.3 Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na EIE, em vez de aplicar um potencial de eletrodo de corrente continua, como
acontece na polarizacdo, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores

de frequéncia. Neste método, a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada
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podem ser determinadas numa mesma medida [8]. O sistema eletroquimico é modelado como
se fosse um conjunto capacitor/indutor/resistor e ha variacdo de comportamento em funcio
da frequéncia.

Nas medidas de EIE sdo obtidos os valores de Z em fun¢do da varredura de
frequéncias. Os resultados sdo apresentados através do grafico de Nyquist. Esse grafico

relaciona a parcela imaginaria da impedancia com a parcela real [8].

4.5 Anadlises mecanicas

4.5.1 Impacto

Esse ensaio serve para determinar a resisténcia a pintura, a uma deformacdo de
impacto na pega. Foi utilizado o aparelho Omicron Instrumentos modelo 192. A chapa é presa
a um suporte onde uma massa de 2 kg é largada de uma altura varidvel sobre a peca. A analise
é feita a olho nu, e verifica-se se acontece perda da aderéncia ou ponto de falha dos dois lados

da peca. O ensaio é feito conforme a norma NBR 14127 [27].

4.5.2 Flexao

O ensaio de flexdao serve para medir a resisténcia ao dobramento da pelicula de tinta
sobre o metal. As pecgas foram dobradas num mandril cénico. O ensaio é feito conforme a

norma ISSO 6860 e ASTM D522-93 [27].

4.5.3 Aderéncia

O teste de aderéncia tem como objetivo verificar o grau de adesdo da pintura sobre o
substrato. O grau foi medido conforme a norma ABNT NBR 11003/1990. O ensaio foi realizado
no Laboratério de Corrosdo, Protegao e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A figura 12 mostra através de imagem como é

determinado o teste de aderéncia.
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Figura 12. Grau de aderéncia ilustrado conforme a norma ABNT NBR 11003/1990 [26].

4.6 Ensaios de corrosao acelerados

4.6.1 Camaraumida

A camara Umida produz uma atmosfera de umidade saturada e aquecida de forma
controlada entre 37 a 43 °C, conforme a norma NBR 8095 [26], as amostras ficam em
exposicdo numa atmosfera artificial que acelera o processo de corrosdo, simulando um
ambiente em condi¢Ges urbana ou rural onde as pecas ficariam expostas por um longo
periodo. Os ensaios foram realizados no LACOR, segundo norma ABNT NBR 8095. As amostras
da camara umida foram tratadas com um isolamento de parafina nas laterais, para que ndo
houvesse interferéncia nos resultados. O acompanhamento foi durante 16 dias (384 horas). Os
critérios do LACOR para avaliagdo da corrosdo sao os seguintes: BO - perfeito; B1 - pontos em
areas localizadas; B2 - pontos em geral; B3 - areas localizadas; B4 - parcial: pontos e areas; B5 -

total.
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4.6.2 Névoa salina

O ensaio de névoa salina é utilizado para obter informacdes sobre a resisténcia a
corrosdo das pecas com revestimentos. O ambiente na cdmara de testes é corrosivo e
controlado de acordo com a norma ASTM B 117 [26]. A cdmara fechada simula um ambiente
de corrosdo severa, onde é pulverizada uma névoa de solucdo salina de NaCl 5%, com a
temperatura controlado em 35 2C e pH 7. As amostras sdo suspensas entre 15 a 30 2 em
relacdo a vertical, e paralelas a direcdo principal do fluxo da nevoa, conforme a figura 17
mostra [26]. As amostras da névoa salina foram tratadas com um isolamento de parafina nas
laterais, para que ndo houvesse interferéncia nos resultados. Os ensaios foram realizados no
LACOR. Foi observado o grau de enferrujamento do metal, e o grau de densidade e tamanho
de bolhas na pelicula de tinta das amostras. As amostras foram acompanhadas durante 16 dias

(384 horas).

4.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras inicialmente foram preparadas através de 3 ml da solucdo referente a
cada amostra, e foram secas sobre um vidro de relégio em estufa a 100 2C por 40 minutos,
houve a formacdo de um filme que foi amassado até virar pd. Apds as amostras foram
preparadas pela técnica responsdvel através da formacdo de uma pastilha de 13 mm de
didametro de brometo de potdssio (suporte da amostra) com amostra em quantidade suficiente
para obter espectros numa faixa de transmitancia de aproximadamente 10 a 90%. O
equipamento foi um FITR da Perkin Elmer modelo Spectrum 1000. As amostras foram
preparadas no Laboratdrio de Polimeros (LAPOL), da Universidade Federal do Rio Grande do

sul (UFRGS).

4.8 Microscopio optico

As amostras foram analisadas em um microscépio Optico digital da Dino-Lite. O
aumento utilizado nas micrografias foi de 230 vezes e de 464.4 vezes. Foi observada a

estrutura do material, e a formacdo de corrosdo no zinco (corrosdo branca).
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4.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV) / Energia dispersiva de raios-X (EDS)

Os revestimentos foram avaliados através de MEV/EDS, para saber a morfologia e
composicdo. Foi utilizado o microscépio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de analise por
energia dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran. As amostras foram preparadas no
Laboratério de Design e Selecdo de Materiais (LDSM), da Universidade Federal do Rio Grande

do Sul (UFRGS).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 MEV/EDS

A seguir sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV e os espectros de EDS.

Zn

o

Cr si Zn b
C Ba q°' ‘ Zn

0 2 4 6 8 10 12 14 % 18 20
#umumeumo‘m eV

Figura 13. Micrografia obtida por MEV (a) e espectro de EDS (b) para a regido 3 demarcada na micrografia para a
amostra TASI 2.

A figura 13 mostra a micrografia da amostra TASI 2, e observa-se a presenga de picos
de alta intensidade para zinco e baixos picos para silicio, o que mostra que o filme de silano

formado na amostra TASI2 ndo é significativamente espesso e ndo é homogéneo.

Tabela 2. Percentual atdmico e de peso molecular para a regido 3 da TASI 2.

Elemento Peso % Atomico %
Carbono 18.495 49.232

Aluminio 0.781 0.926
Cromo 0.533 0.328

23



A tabela 2 é referente aos percentuais atémico e de peso molecular para a amostra
vista na figura 13, pode-se confirmar a grande quantidade de zinco e a pequena de silicio na

regido analisada.

Si Spectrum 2
Zn
(o]
A b
2 7,
L T T T T T - T T T T T T T T T T T T
0 2 - 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 5013 cts Cursor: 0.000 keV,

Figura 14. Micrografia obtida por MEV (a) e espectro de EDS (b) para a regido 2 demarcada na micrografia para a
amostra TASI 8. A regido escura é referente ao filme de silano e tanino formado, na regido clara é predominante o
aco galvanizado.

A figura 14 é referente a amostra TASI 8. Nota-se na micrografia a formac¢do de um
filme na superficie do a¢o galvanizado. No espectro de EDS temos um pico de silicio de alta
intensidade na regido mostrada, possivelmente ocorreu formagcdo de um revestimento de
silano mais espesso, o que também explica a trinca no filme devido a sua espessura. Nota-se
também que o percentual atémico do zinco ficou relativamente menor, e o de carbono
cresceu. Provavelmente a presenca de tanino, composto organico, seja maior na TASI 8 em
comparacgdo a TASI 2. O maior tempo fez com que o tanino fosse adsorvido pelo silano na
formacao do revestimento. O que vem de acordo com os resultados obtidos na cdamara Umida

que serao apresentados adiante.
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Tabela 3. Percentual atémico e de peso molecular para a regido 2 da TASI 8.

Elemento Peso % Atomico %

Carbono 35.009 51.112

Oxigénio 27.395 30.026
Silicio 24.646 15.388
Zinco 12.950 3.474

A tabela 3 é referente aos percentuais atémico e de peso molecular para a amostra
vista na figura 14, nota-se que a quantidade de zinco diminuiu significativamente em

comparacdo a TASI 2 e a de silicio teve um elevado aumento na regido analisada.

Spectrum 4
Z2n
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Full Scale 5959 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 15. Micrografia obtida por MEV (a) e espectro de EDS (b) para a regido 4 demarcada na micrografia para a
amostra TASI 8.

A figura 15 mostra a micrografia e o espectro EDS da TASI 8, em uma regido fora do
filme formado mais intensamente. Pelos resultados nota-se que a presenca de silicio, carbono
e oxigénio é maior do que na amostra TASI 2 (figura 13 e tabela 2) em uma regido semelhante,
mostrando a maior presenga do revestimento na amostra de 8 minutos de imersdao, em
comparagdo com a de 2 minutos de imersao. A tabela 4 é referente aos percentuais atdmico e

de peso molecular para a amostra vista na figura 15, em comparagao a tabela 2 vemos que ha
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uma maior quantidade de silicio e carbono em uma regido semelhante do MEV, o que mostra

gue o revestimento da TASI 8 é mais espesso que o da TASI 2.

Tabela 4. Percentual atdmico e de peso molecular para a regido 4 da TASI 8.

Elemento Peso % Atomico %
Carbono 29.985 53.191
Silicio 10.050 7.624

Fésforo 0.168 0.115

b
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fFut Scale 5772 cts Cursor: 0.000 KoV

Figura 16. Micrografia obtida por MEV (a) e espectro de EDS (b) para a regido 3 demarcada na micrografia para a
amostra CRO.

A figura 16 mostra a micrografia e o espectro EDS na regido 3 da amostra cromatizada
e como esperado os picos de cromo aparecem em de alta intensidade, mostrando que houve a

presenca do cromo no revestimento CRO.
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Tabela 5. Percentual atdmico e de peso molecular para a regido 3 da CRO.

Elemento Peso % Atomico %
Zinco 39.940 14.148

Oxigénio 31.230 45.201

Carbono 18.762 36.171
Cromo 9.515 4.238
Bromo 0.361 0.105

A tabela 5 é referente aos percentuais atdmico e de peso molecular para a amostra

vista na figura 16, mostrando a presenca significativa de cromo no revestimento.

5.2 FT-IR

A figura 17 mostra os espectros de infravermelho para as amostras de silano + tanino,

silano, tanino, BTSE.

s Silano + Tanino —Silano —_— —— BTSE

il Y

— AT A

AT LAY
N\ L AMA L e

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Ne de onda (cm™)

Figura 17. Espectros de FT-IR.

Podemos ver que o espectro do silano é muito parecido com o do silano + tanino, o
que indica que o sinal do silano foi mais forte, possivelmente por ele ser mais absorvente que
o tanino ou por estar em quantidade maior na proporgao silano - tanino, além das liga¢des
entre os elementos no silano e no tanino serem bem parecidas. Nota-se também que o tanino
ndo prejudica na formacdo da rede de silano, ndo havendo reacdo e nem formacdo de
composto entre o silano e o tanino. Na amostra tanino + silano existe o aparecimento de trés
picos proximo a 1600 cm™, esses picos ndo sdo vistos na amostra de silano puro, essa regido é
caracteristica do grupo benzeno que o tanino apresenta, e o silano ndo, mostrando assim a

presenca do tanino na amostra [28].
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5.3 Polarizagao

Polarizagdo apés 1,5 horas de imersao em NaCl
0,0 -
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Figura 18. Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras de tanino em conversdo e ago galvanizado
obtidas apds 1,5h de imersdao em NaCl 0,1M.

A figura 18 mostra a comparagao, em solugdo de NaCl, entre as amostras de conversado
com tanino e do ago galvanizado sem revestimento aplicado (branco). O tanino em conversao
diminuiu a corrente de corrosdao, mostrando que a presenca do tanino no eletrélito ameniza o

processo corrosivo no ago galvanizado.

Polarizagdo apds 1,5 horas de imersdo em NaCl
0,2 -
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Figura 19. Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas de silano + tanino (2 e 8 minutos de
imersdo) e aco galvanizado obtidas apds 1,5h de imersdao em NaCl 0,1M.
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A figura 19 mostra a comparacao entre as amostras de revestimento silano + tanino
com tempos de imersdao de 2 e 8 minutos e a amostra branco. A presenca do revestimento
diminui a corrente de modo significante, de quase duas ordens de valor, mostrando que ha um
forte efeito do revestimento formado. Além disso, a corrente do TASI 8 é menor que a
corrente do TASI 2, que indica que o revestimento TASI 8 é superior em propriedades
anticorrosivas em comparacdo ao TASI 2, o que vem ao encontro aos resultados descritos

anteriormente.

Polarizagdo ap6s 1,5 horas de imersdo em NaCl

0,0 - —=—TASI8
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-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0
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Figura 20. Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas de silano + tanino (8 minutos de
imersdo), silano, e tanino (8 minutos de imersdo) obtidas apds 1,5h de imersdo em NaCl 0,1M.

A figura 20 mostra a comparacgao entre as amostras de revestimento silano + tanino (8
minutos) com a amostra de revestimento de silano puro (SIL) e de tanino puro (TANS8). O efeito
do revestimento em conjunto (TASI 8), ndo é visto de maneira isolada nem na amostra SIL e

nem na TAN 8, demonstrando que ha um efeito sinérgico entre o tanino e o silano.
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Polarizagdo apds 1,5 horas de imersdo em NaCl
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Figura 21. Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas de silano + tanino (8 minutos de
imersdo) e cromatizada obtidas apds 1,5h de imersdo em NaCl 0,1M.

A figura 21 mostra a comparagdo entre a amostra de revestimento silano + tanino (8
minutos) com a amostra cromatizada. A corrente no caso da TASI 8 consegue ser um pouco
menor do que a do CRO, que vem ao encontro com os resultados de camara Umida serdo

apresentados adiante.

5.4 Impedancia

EIE apds 3h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 22. Curvas de Nyquist para as amostras revestidas TASI 8, TASI2, SIL e BR apds 3h imersdo em NaCl 0,1M.
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EIE apds 3h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 23. Curvas de Nyquist para as amostras revestidas TASI 8, TASI2 e CRO apds 3h imersdo em NaCl 0,1M.

Os ensaios de EIE foram realizados para as amostras: TASI2, TASI8, BRA, SIL e CRO. Os
tempos em que foram analisadas as impedancias sdo os seguintes: 3 horas, 24 horas, 48 horas
e 72 horas. Todos os diagramas mostrados sdo de Nyquist. As figuras: 22 e 23 mostram o
diagrama de Nyquist para o tempo de 3 horas de imersdo. O branco apresentou uma
impedancia um pouco maior do que o silano, porém ambas de baixo arco, isso é esperado,
pois se o eletrdlito comeca a entrar na barreira, o silano apresenta uma tendéncia a permitir a
penetracdo de maior quantidade de eletrélito. As amostras: TASI 2 e TASI 8 apresentaram uma
resisténcia significativamente maior em comparacdo com a BR e SIL, novamente o resultado da
TASI 8 é superior ao da TASI 2, mostrando novamente a influencia do tempo de imersdo no
revestimento. Na figura 23 temos uma comparacdo com a amostra cromatizada e podemos

ver que impedancia real da CRO é bem maior que o TASI 8 e TASI 2.
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EIE apds 24h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 24. Curvas de Nyquist para as amostras revestidas TASI 8, TASI2, SIL, BR e CRO ap6s 24h imersdo em NaCl
0,1M.

A figura 24 mostra o diagrama de Nyquist para o tempo de 24 horas de imersao.
Podemos ver que os valores de resisténcia para todas as amostras caem bastante, tanto em 7’

como em Z”, porém a ordem de desempenho é a mesma CRO > TASI 8 > TASI 2 > BR > SIL, essa

ordem fica igual até o final de 72 horas de ensaio.

EIE apds 48h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 25. Curvas de Nyquist para as amostras revestidas TASI 8, TASI2, SIL, BR e CRO apds 48h imersdo em NaCl
0,1M.
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EIE apds 72h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 26. Curvas de Nyquist para as amostras revestidas TASI 8, TASI2, SIL, BR e CRO apds 72h imersdo em NaCl
0,1M.

As figuras 25 e 26 mostram os diagramas de Nyquist para o tempo de 48 e 72 horas de
imersdo respectivamente. Fazendo um comparativo somente entre o revestimento estudado
de silano e tanino, nota-se que com o passar das horas a impedancia do TASI 2 decai em
proporcdes maiores do que a de TASI 8, possivelmente o revestimento TASI 2 esteja ocorrendo

o rompimento do filme mais facilmente que na TASI 8.

5.5 Microscopio dptico
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Figura 27. Micrografia obtida por microscépio éptico da amostra TASI 2. Aumento 230x.
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Figura 28. Micrografia obtida por microscépio 6ptico da amostra de Silano. Aumento 230x.

Todas as micrografias sdo referentes as dreas de realizagao dos testes de impedancia
nos corpos de provas. As figuras 27 e 28 mostram as micrografias das amostras TASI 2 e Silano.
Nota-se que a amostra de silano apresenta uma corrosdo branca, caracteristica do zinco em
proporc¢do bem maior do que a amostra TASI 2. Através das micrografias é possivel determinar
que a protecdo de silano com a presenca de tanino é bem mais eficiente do que a camada de

silano puro.
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Figura 29. Micrografia obtida por microscépio 6ptico da amostra de Tanino em Conversdo. Aumento 464.4x.
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Foi realizado um teste para verificar a conversdo do tanino em aco galvanizado, neste
teste é montada uma célula para realizacdo de ensaios eletroquimicos, utilizando um aco
galvanizado sem revestimento em contato com a solucdo de NaCl e tanino. A figura 29 mostra
a micrografia da regido apds o teste ser realizado. A camada marrom que aparece na figura
pode ser referente a uma adsorcdo entre o tanino sobre o zinco, outra possibilidade seria

produto de corrosdo oriundo do ferro, por isso foi realizado um EDS/MEV nessa regido.

Zn Spectrum 2
C
Zn
o ; Zn b
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Figura 30. Micrografia obtida por MEV (a) e espectro de EDS (b) para a regido 2 demarcada na micrografia para a
amostra tanino em conversao.

Tabela 6. Percentual atémico e de peso molecular para a regido 2 da Tanino em Conversao.

Elemento Peso % Atomico %
Zinco 70.534 31.667
Carbono 23.782 58.111
Oxigénio 5.410 9.924
Aluminio 0.274 0.298
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A figura 30 mostra micrografia e o espectro na regidao 2 da amostra de tanino em
conversdo. No espectro aparecem picos de carbono e oxigénio, e o ferro ndo aparece. O tanino
teve adsorcdo sobre o aco galvanizado. A tabela 6 comprova a presenca de carbono e oxigénio

e auséncia de ferro.

5.6 Camara umida

O ensaio acelerado em camara Umida foi realizado num tempo de 384 horas, durante

o qual foi avaliado o grau de corrosdo das amostras. A tabela 7 mostra a avaliacdo de todas as

amostras.
Tabela 7. Resultados das amostras expostas em cadmara Umida.
72 horas 216 horas 264 horas 384 horas
BR VO, B3 VO, B4 VO, B4 VO, B4
CRO Vo, BO Vo, BO VO, BO VO, BO
SIL VO, BO VO, B5 VO, B5 VO, B5
TAN 2 VO, B1 VO, B1 VO, B3 VO, B4
TAN 8 VO, BO Vo, B1 VO, B1 VO, B2
TASI 2 Vo, BO VO, B1 VO, B1 Vo, B2
TASI 8 VO, BO VO, BO VO, BO VO, BO

Aspecto ou acabamento (V-vermelho, B-branco); Graus de corrosdo (0-perfeito, 1-pontos em dreas localizadas, 2-

pontos em geral, 3-dreas localizadas, 4-parcial, 5-total).

A figura 31 mostra o resultado das pecas revestidas, apds 384 horas de ensaio na
camara Umida. Pode-se notar o aparecimento de pontos de corrosdo branca na amostra TASI 2
(F), e a semelhanca entre a amostra de cromatizada (B) com a TASI 8 (G), ambas com excelente

resultado.
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Figura 31. Amostras apds 384 horas na camara Umida. Branco [A]; Cromatizado [B]; Silano [C]; TAN 2 [D]; TAN 8 [E];
TASI 2 [F]; TASI 8 [G].
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Foi possivel verificar pelos resultados obtidos que as camadas isoladas de silano e
tanino, conseguem retardar o inicio da corrosdo, possivelmente pela forma¢do de uma
barreira, mas apds poucos dias, tornassem semelhantes ao a¢o galvanizado sem tratamento.
J4 no conjunto de silano e tanino temos um resultado bem superior, mostrando um efeito
sinérgico.

O tempo de imersdo influéncia diretamente nas propriedades anticorrosivas do
revestimento. Quanto maior o tempo de imersdao, melhor foi o resultado alcancado na camara
Umida nas amostras contendo tanino. No revestimento TASI com imersdo de 8 minutos, o

resultado foi semelhante ao do cromatizado para o tempo de ensaio realizado.

5.7 Impacto (pegas pintadas)

Os resultados obtidos no teste de impacto para amostras pintadas demonstraram
semelhanga. As amostras de TASI 2 e TASI 8 tiveram resultados excelentes, porém as amostras
de silano e a do branco, obtiveram o mesmo resultado, ndo podendo ser determinado nada
sobre o revestimento de pré-tratamento. Isso se deve ao fato da tinta aplicada ser de alta
qualidade para esse ensaio especifico. A figura 32 mostra o ensaio realizado na TASI 2 e como
se pode notar ndo houve aparecimento de gretas e a flexibilidade da tinta com o substrato foi

6tima.

Figura 32. Ensaio de impacto para a TASI 2.
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5.8 Flexdo (pegas pintadas)

Os resultados obtidos com o ensaio de flexdo demonstraram comportamento similar
em todas as amostras, ndao sofrendo nenhuma alteracdo na pelicula de tinta, todos os
revestimentos de pré-tratamento novamente foram efetivos, inclusive para o branco sem
revestimento de pré-tratamento. A figura 33 mostra o ensaio de flexdo realizado na amostra

TASI 2.

Figura 33. Ensaio de flexdo para a TASI 2.

5.9 Aderéncia (pegas pintadas)

O objetivo desse ensaio foi verificar a adesdao entre a tinta e o substrato de ago
galvanizado, para os revestimentos de pré-tratamentos utilizados. Todas as pecas
apresentaram grau de aderéncia quatro, ou seja, a aderéncia foi péssima. Novamente a
influéncia da tinta pode ter causado esse resultado.

Esses resultados sdo caracteristicos do uso de um solvente pesado na tinta, ou que ndo
houve o tempo suficiente de cura para a tinta. Além disso, o silano BTSE por nao ser funcional
ele ndo forma ligacdo com a tinta, sendo necessaria a utilizagdo de outra silano em conjunto
quando aplicado com tinta, para que haja adesdo quimica entre o silano e a tinta. A tabela 8

mostra os resultados.
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Tabela 8. Grau de aderéncia da camada de tinta aplicada sobre os diferentes revestimentos.

Revestimento

Grau de adesdo

Branco
Silano
TASI 2
TASI 8

GR4
GR4
GR4

GR4

5.10 Névoa salina (pegas pintadas)

O ensaio acelerado em névoa salina teve o tempo total de 384 horas, durante o qual

foi avaliado o grau de corrosdo nas amostras com pré-tratamento e pintura. Foi avaliado o

tamanho de bolha, densidade de bolhas e grau de enferrujamento. A tabela 9 mostra o

resultado obtido, as amostras tiveram resultados excelentes no periodo exposto a névoa

salina.

Tabela 9. Resultados das amostras expostas em névoa salina.

24 horas 216 horas 384 horas
Branco FO, TO, DO FO, TO, DO FO, TO, DO
Silano FO, TO, DO FO, TO, DO FO, TO, DO
TASI 2 FO, TO, DO FO, TO, DO FO, TO, DO
TASI 8 FO, TO, DO FO, TO, DO FO, TO, DO

Grau de enferrujamento (FO - F5); Tamanho de bolhas (TO - T5); Densidade de Bolhas (DO - D5).

Todos os ensaios envolvendo tinta tiveram resultados idénticos, sendo excelentes para

impacto, flexdo e névoa salina, e com resultado péssimo somente para o ensaio de aderéncia,

os resultados alcangados ndo sdo satisfatérios, possivelmente os resultados positivos tiveram

influéncia direta da tinta, pelo uso de um solvente pesado na tinta, ou uma tinta que ndo teve

o tempo de cura necessario, ou ainda uma camada muito espessa de tinta.
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6. CONCLUSOES

- Foi possivel a obtencdo de um revestimento em conjunto de silano e tanino, apresentando

propriedades anticorrosivas efetivas;

- As amostras pintadas obtiveram resultados iguais em todos os testes, excelentes para
impacto, flexdo e nevoa salina no tempo de ensaio realizado, e resultado de aderéncia
péssima. Possivelmente a tinta utilizada estava com excesso de solvente pesado, ou o tempo

de cura para as amostras ndo foi o suficiente;

- O tempo de imersdo influencia de modo significativo o revestimento estudado. A amostra de
8 minutos de imersdo apresentou resultados melhores em comparagdo com a amostra de 2

minutos;

- A amostra TASI 8 apresentou 6timos resultados na camara uUmida, chegando a ser

semelhante ao cromatizado no tempo de ensaio;

- Através de MEV/EDS pode-se visualizar que existe formacdo de um filme espesso de silano e
tanino no aco galvanizado na TASI 8. Na TASI 2 a principio também ha a formacdo desse filme,

porém nao é tdo espesso e evidente;

- O tanino adsorveu a superficie do ago galvanizado, comprovado através de microscépio e

MEV/EDS;

- Existe um efeito sinérgico entre o tanino e o silano. O revestimento contendo os dois é muito

superior ao da aplicagdo deles em separados;

- Através das curvas de polarizagdo para TASI 2 e TASI 8 verificou-se que sdo da mesma ordem

de corrente de corrosdao comparadas a um revestimento cromatizado;

- Os valores de impedancia da TASI 8 sdo superiores em comparacao a TASI 2, porém quando

comparado ao cromatizado fica muito abaixo. Todas as amostras diminuem a sua resisténcia

com o passar das horas.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, abaixo estdo algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

- Verificar o uso de um tanino hidrolisavel como inibidor de corrosao;

- Utilizar uma tinta de composicao diferente para a pintura das pecas;

- Testar o revestimento de silano com tanino em um ago carbono;

- Aumentar o tempo de imersdo para a formacao do revestimento de silano com tanino;

- Estudar a possibilidade da atuacdo de dois tipos de taninos em conjunto num mesmo
revestimento;

- Estudar especificamente as propriedades e atuacao do tanino dentro do revestimento;

- Estudar a influéncia do pH na formagdo da camada de revestimento e variar ele para o

revestimento.
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