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RESUMO

Com o aumento das preocupacbes ambientais, industrias como as de
tratamentos superficiais vem buscando alternativas para seus produtos, visando uma
diminuicdo ou eliminacdo do seu impacto. Revestimentos protetores de conversao a
base de fosfatos e cromo hexavalente sdo os mais utilizados pois além de conferirem
excelente protecdo contra a corrosao, sao facilmente operados e sdo processos de baixo
custo. No entanto, o fosforo é apontado como principal causa da eutrofizacdo da agua e
o cromo hexavalente é téxico e cancerigeno. Uma alternativa que vem sendo estudada
e até mesmo utilizada em escala industrial é o revestimento nanoceramico, que, além
de ser proveniente de uma solucdo ecologicamente correta, ndo é necessaria a troca do
banho, somente sua reposi¢cao, diminuindo assim a quantidade de efluentes gerados. Ja
foi provado que uma combinacdo de revestimentos nanoceramicos e revestimentos
taninos, além de resultar em um revestimento colorido em ago zincado, conferem uma
resisténcia a corrosdo maior do que quando utilizados separadamente. Este trabalho foi
dividido em duas partes, a primeira foi a averiguacdo dos comportamentos de trés
substratos, aco zincado em meio acido, ago zincado em meio alcaline e aco galvanizado
guando ativados em acido e revestidos com nanoceramico e posterior tanino, ja que o
revestimento utilizado mostrou-se efetivo para amostras de aco zincado ndo ativadas
previamente. Na segunda parte, o estudo foi focado no envelhecimento do
revestimento, tendo em vista que com o tempo este pode perder ou melhorar suas
propriedades. Os desempenhos nas duas etapas foram comparadas com os
desempenhos de amostras revestidas com cromatizacdo trivalente e cromatizacdo
hexavalente. Foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica, ensaios em camara
Umida e imagens de MEV/EDS. Os resultados obtidos mostram que revestimentos de
nanoceramico e posterior tanino aplicados em aco galvanizado sdo efetivos, quando
comparado com revestimentos de cromatizagdo trivalente. Este mesmo revestimento
em amostras de a¢o zincado tanto em meio 4cido quanto em meio alcalino sem previa
ativacdo mostraram-se mais efetivos do que em amostras ativadas. Para o
envelhecimento constatou-se que os revestimentos nanoceramico com posterior tanino
e de cromatizacdo trivalente tem suas propriedades melhoradas, no entanto para a
cromatizacdo hexavalente o envelhecimento acarreta em redugdo das propriedades do
revestimento.
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da tecnologia, atualmente sdo conhecidos diversos
materiais divididos entre: polimeros, ceramicos, metais e compdsitos. Ha diversos
estudos focados no desenvolvimento de materiais, assim como no aprimoramento de
caracteristicas para aumentar a eficiéncia dos mesmos. Além da performance dos
materiais, hd uma crescente preocupagdo com os efeitos destes no meio ambiente
(Gabbardo, 2011).

Com diferentes graus de intensidade, a maioria dos materiais apresenta algum
tipo de interacdo com os diferentes meios a que sdo expostos. Essas interacées podem
comprometer as propriedades dos materiais como ductilidade, resisténcia e aparéncia
(Jr., 2008).

Materiais metdlicos apresentam excelentes combinacfes de propriedades como
alta resiliéncia e alta tenacidade, sendo utilizados nas industrias civil, automotiva, naval,
petroquimica, etc. A corrosao decorrente da natureza instavel destes materiais, afeta
negativamente suas propriedades e limita o tempo de uso das pecas e equipamentos.
Um estudo feito pela The World Corrosion Organization mostra que o custo direto da
corrosao (reparos, manutengao e reposicao de pegas e equipamentos) esta entre 1,3 e
1,4 trilhGes de ddlares por ano, sendo que esta estimativa ndo inclui problemas
ambientais, desperdicio de recursos ou doencas cujas causas estdo relacionadas com a
corrosao. No entanto, existem métodos para prevenir e controlar este fendbmeno que
podem reduzir ou eliminar seu impacto na sociedade, economia e meio ambiente. Com
o controle da corrosdo entre 20% e 25% deste custo direto pode ser reduzido
(Gabbardo, 2011) (Jacobson) (Hays).

Com o intuito de melhorar a protecdo a corrosdo, e aumentar a adesdo da
proxima camada (tintas), sdo feitos pré-tratamentos de conversdo na superficie dos
metais. A fosfatizacdo é um dos tratamentos que vem sendo amplamente utilizado em
industrias como a automotiva e a agricola. Além da elevada resisténcia a corrosdao em
substratos como o aco, esta providencia melhoras na lubrificacdo superficial, excelente
adesdo de tintas e o custo para a aplicagdo é atrativo. No entanto, este processo
apresenta pontos negativos como por exemplo os ions fosfato, que sdo apontados como
os responsaveis pela eutrofizacdo da dgua e a temperatura de operagao que varia entre
30°C e 50°C (Mohammadloo H. E., 2014) (Mohammadloo H. E., 2012). A cromatizac3o é
outro revestimento utilizado industrialmente para proteger metais contra a corrosao ou
selar outros tratamentos como a fosfatizagdo. Por suas elevada protegao anticorrosiva e
alta adesdo a tintas, a cromatizacdo tornou-se muito popular nas ultimas décadas.
Entretanto, essas solucdes s3o compostas por cromo hexavalente (ions Cr®*) que é
considerado toxico e cancerigeno, fazendo a busca por uma alternativa essencial
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(Ramezanzadeh, 2011) (Banczek, 2010).

Visando a substituicdo da fosfatizacdo e cromatizacdo, diversas tecnologias vem
sendo desenvolvidas. Uma delas é o tratamento de superficies utilizando a
nanotecnologia, que ja vem sendo utilizado em escala industrial. Revestimentos
nanoceramicos possuem boa resisténcia a corrosdo, erosdo e ao desgaste, além de
serem compativeis com revestimentos poliméricos como tintas. Pontos positivos a
serem destacados sdao: menos consumo de energia por trabalhar a temperatura
ambiente e auséncia de metais pesados e componentes organicos, mostrando um
menor impacto ambiental que a fosfatizacdo (Costa, 2014) (Zaro, 2010).

Neste trabalho ¢é avaliado o comportamento de uma formulacio de
nanoceramico a base de zirconio com posterior aplicacdo de tanino em trés substratos:
aco zincado por eletrodeposicdo em meio alcalino e em meio acido e ago galvanizado.
Os resultados foram comparados com revestimentos obtidos por cromatizacdo
trivalente e hexavalente comerciais. A avaliacdo dos revestimentos foi feita por
impedancia eletroquimica, ensaios em camara Umida e microscdpio dtico.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral a preparacdo de trés substratos
(aco zincado por eletrodeposicdo em meio alcalino e em meio acido e aco galvanizado)
por meio de ativacdo com 4acido, antes da aplicacdo de revestimentos protetores.

Os objetivos especificos do trabalho s3o:

» Avaliar o efeito da ativacdo sobre superficies de zinco, realizada antes da
aplicagdo dos revestimentos protetores.

» Avaliar o comportamento do ac¢o galvanizado revestido com uma formulacdo
que mostrou-se eficaz para ago zincado por eletrodeposigdo.

> Avaliar o envelhecimento dos revestimentos em diferentes substratos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REVESTIMENTOS DE ZINCO

Revestimentos de zinco sdo amplamente utilizados como protecdo anticorrosiva de
materiais ferrosos como ferro fundido e aco comum. A camada formada na superficie do
substrato protege este contra corrosdao de duas formas: prote¢do por barreira, por separar o
substrato do meio onde este se encontra, e protecdo galvanica ou catddica, caso haja qualquer
dano a camada protetora, o zinco atuara como anodo de sacrificio, ou seja, forma-se um par
galvanico, e qualquer corrosdo no revestimento de zinco ird ocorrer lentamente pois as razées
entre as areas entre do dnodo e do catodo sera muito grande (Figura 1) (F. Delaunois, 2014)
(Jr., 2008).

Meio Corrosivo

Revestimento de
zinco (anodo)

Zn2+ Regido catddica Zn%*

11 ]

Figura 1: Protecdo galvanica do aco proporcionada por um revestimento de zinco (Jr., 2008).

O zinco, entretanto, tem alta reatividade com ambientes corrosivos. Em ambientes nado
poluidores, onde o material estard em contato com CO, do ar, um oxido com caracteristicas
protetivas sera formado e a protecdo do zinco serd efetiva. Porém, em ambientes muito acidos
ou muito alcalinos, ou ainda na presenca de cloretos, a eficiéncia da protecdo é comprometida.
Para aumentar a vida util do revestimento de zinco um revestimento extra é requerido.
Usualmente, fosfatizacdo e cromatizacdo sdo os revestimentos empregados.

3.2.1 ACO GALVANIZADO

O aco galvanizado é obtido pela imersdo do material metalico em um banho de metal
fundido, sendo esse processo chamado de galvanizacdo ou zincagem por imersdo a quente
(440°C a 480°C). Ao ser imerso, 0 aco aquece até a temperatura do banho, uma camada
aderente de liga zinco ferro e outra de zinco puro sdo entdo formadas na superficie da peca
(Figura 2). A espessura dessas camadas, que geralmente varia entre 20um e 85um é
dependente de dois fatores: temperatura do banho (quanto mais alta a temperatura, mais
rapida a formacdao da camada) e do tempo de imersdo (maiores tempos resultam em camadas
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mais espessas). A galvanizagao confere boa resisténcia a corrosdo e representa mais da metade
do consumo mundial de zinco. Algumas das aplicagdes destes materiais sdo: torres de
transmissdao, condutos para ar condicionado, chapas para coberturas de silos, arames e
eletrodutos (Gentil, 2007) (F. Delaunois, 2014).

Em fung¢do do processo de obtengao, a superficie do galvanizado nao é homogénea,
podendo aflorar na superficie do revestimento o ferro das ligas intermetalicas. Essa
heterogeneidade pode influenciar no tratamento superficial posterior, deixando-o irregular.

Liga Zinco-Ferro

Substrato ferroso

Figura 2: Camadas de liga zinco-ferro e zinco puro formadas no substrato.

3.3 ACO ZINCADO POR ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo é um dos processos industriais mais comuns para a produgao de
revestimentos de zinco (Xia, 2009). O processo consiste em colocar como catodo o material a
ser revestido em uma cuba eletrolitica, onde o eletrdlito aquoso contém sais do metal a ser
depositado e anodos (geralmente de zinco), como mostrado na Figura 3. Com a aplicagao de
corrente elétrica no sistema, ha migracdo dos ions para os eletrodos, e as reagdes

eletroquimicas acontecem.

do-Zinco

a

Eletrdlito

Figura 3: Esquema de uma célula eletrolitica.
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A espessura da camada formada e suas propriedades sdo dependentes de uma série de
fatores, como: a densidade da corrente aplicada, concentracdo de sais, temperatura do banho,
presenca de aditivos (como abrilhantadores) e natureza do metal base (catodo) (Gentil, 2007).

Existem dois tipos de zincagem, uma com utilizacdo de eletrdlitos acidos e outra com
utilizacdo de eletrdlitos alcalinos. A escolha do banho baseia-se em fatores como taxa de
deposicdo, custo de operacdo e poder de penetracdo dos banhos. Em banhos acidos, hd uma
elevada taxa de deposicdo aliada ao baixo custo, sendo comumente utilizada para revestimento
de fios e tiras. No caso da zincagem em meio alcalino, o custo mais elevado é compensado pelo
seu maior poder de penetragdo, podendo entdo, ser empregada satisfatoriamente em objetos
de forma irregular (Zoppas, 1982).

3.3.1 ZINCAGEM EM MEIO ALCALINO

O processo de zincagem alcalina pode ser realizado em dois tipos de banho. Um
contendo cianeto, e outro livre deste composto.

3.3.1.1 ZINCAGEM EM BANHO ALCALINO CIANIDRICO

Apesar da toxicidade do cianeto, estes banhos ainda sdo utilizados com intuito
decorativo ou protetivo. Os principais fatores para a insisténcia da utilizacdo destes banhos sdo:
solugdes ndo agressivas ao aco comum, as instalacdoes sdo simples, facilmente operadas,
deposicdo rapida com boas penetracdo e uniformidade (mesmo em camadas espessas) e baixo
custo.

As desvantagens desta técnica, além da toxicidade, sdo: velocidade de deposicdo baixa
com elevado consumo de energia, evolucdo de gases téxicos e elevado custo de tratamento de
efluentes (Martins, 2009).

3.3.1.2 ZINCAGEM EM BANHO ALCALINO LIVRE DE CIANETO

Desenvolvida pela necessidade de uma alternativa ao banho alcalino cianidrico, a
zincagem alcalina livre de cianeto tem como vantagens excelente poder de penetragdo e
uniformidade da camada formada, o tratamento de efluentes é mais simples e mais barato,
equipamentos facilmente operaveis.

As desvantagens deste processo sdo: baixa tolerdncia a impurezas metalicas, sensivel a
variacoes de operacdo podendo ser observado o aparecimento de bolhas e falta de brilho caso
a densidade de corrente for baixa e a camada formada apresenta uma menor ductilidade
(Martins, 2009).
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3.3.2 ZINCAGEM EM MEIO ACIDO

A zincagem em meio acido era utilizada somente em produtos siderurgicos devido ao
seu baixo poder penetrante e consequente dificuldade de se obter depdsitos brilhantes a partir
destes banhos. No entanto, quando comegou-se a questionar a agressao ambiental causada por
banhos alcalinos contendo cianeto, esta foi o principal alvo de pesquisas que buscavam
alternativas. Atualmente, os banhos a base de cloreto sdo amplamente utilizados,
apresentando alta taxa de recobrimento e baixo custo operacional.

Como principais vantagens esta zincagem apresenta: elevada eficiéncia catddica,
resultando em uma maior velocidade de deposicao, poder de nivelamento e facil tratamento de
efluentes devido a auséncia de elementos tdxicos.

Como desvantagens, pode-se citar: equipamentos mais caros, pela necessidade de
refrigeracdo, e necessidade de revestimentos protetores que evitem o ataque das instalagdes
devido a natureza corrosiva dos banhos, uniformidade incompleta em areas de baixa densidade
de corrente e aparecimento de corrosdo branca em rachaduras ou locais soldados pela
retencdo de ions cloreto (Martins, 2009).

3.4 FOSFATIZACAO

A fosfatizacdo é um tratamento de conversdo, onde o revestimento é formado por
precipitacdo sobre a superficie do substrato, a partir de uma solugdo contendo fosfatos. Esta
técnica é altamente difundida industrialmente, podendo ser aplicada em diversos substratos
como aco, zinco e aluminio. A camada formada é porosa, apresentando pequenos cristais de
fosfato fortemente aderidos ao substrato. Esta camada, por si s8, ndo apresenta uma grande
resisténcia a corrosdo, entretanto, este revestimento confere excelente adesdo a dleos, ceras e
tintas e quando combinado com estes, a prote¢do contra a corrosao mostra-se extremamente
eficiente (Gentil, 2007) (Roberge, 1999). Além disso, a fosfatizacdo aumenta as propriedades
lubrificantes da superficie do material revestido.

O principal fator que influencia a eficacia do revestimento é a limpeza da superficie. A
presenca de Oleos, dxidos, ou qualquer outra impureza no substrato, prejudica a adesdo da
camada protetora, comprometendo assim a sua continuidade e, por consequéncia, sua
protecao.

Apesar das excelentes caracteristicas, a fosfatizacdo apresenta uma série de pontos
negativos. Fosfatos, juntamente com nitratos, sdo os causadores da eutrofizacdo da agua, que
consiste no aumento de minerais e, por consequéncia, a proliferacdo de algas na superficie,
impedindo a entrada de luminosidade nas camadas mais profundas. Sem luz, ndo ha
fotossintese, e, consequentemente, ndo hd demanda de oxigénio suficiente para os organismos
que ali vivem (Mohammadloo H. E., 2012) (Fonseca).

Outros problemas provenientes da fosfatizacdo sdo: a necessidade de uma etapa pds-
fosfatizacdo, a fim de selar os poros da camada e a necessidade de fornecimento de energia
durante o processo, ja que este ocorre entre 30°C e 90°C (Mohammadloo H. E., 2012).
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3.5 CROMATIZACAO

A cromatizacdo é um revestimento protetor utilizado sobre metais como zinco e
aluminio, pois confere resisténcia a corrosdo e aderéncia de tintas, ou sobre camadas de éxido
ou fosfato para selar os poros, rachaduras ou defeitos da camada (Banczek, 2010). No entanto,
sabe-se que o cromo hexavalente (ions Cr®'), presente nas solucdes tradicionais de
cromatizacdo, é toxico, cancerigeno, causa Ulcera e danifica os rins (Nandi, 2012).

A pressdo por uma alternativa ao cromo hexavalente fez com que o cromo trivalente
(ions Cr**) fosse introduzido ao mercado. Além de suas propriedades anticorrosivas, sua baixa
toxicidade e caracteristica ndo cancerigenas fizeram dele uma opc¢do “verde” (Ramezanzadeh,
2011) (Li, 2013). No entanto, o cromo trivalente pode oxidar em certas condi¢Oes e tracos de
cromo hexavalente sdo facilmente detectados nas camadas, fazendo com que seu uso fosse
igualmente questionado (Banczek, 2010).

3.6 REVESTIMENTOS NANOCERAMICOS

Revestimentos nanoceramicos vem ganhando espaco em industrias como a automotiva
e a linha branca, por aumentar a resisténcia 4 corrosdo, erosdo e ao desgaste e conferir
isolamento térmico aos substratos. Essa nova geragao de revestimentos de conversdo é
baseado na combinacdo de uma nanoestrutura cerdmica de 6xido metalico com metais como
zirconico e/ou titanio, e, devido a auséncia de metais pesados, como o cromo, fosforo e por
ndo causar danos ambientais, tém sido considerados um potencial substituto para processos
como a fosfatizacdo (Cerezo, 2013) (Bossardi, 2007) (Mohammadloo H. E., 2012).

Dentre as vantagens do revestimento nanoceramico, podemos citar: (Bossardi, 2007)

» lIsencdo de metais considerados toxicos, o que significa reducdo de custo de tratamento
de efluentes.

» O processo ocorre em temperatura ambiente, o que reduz o custo de operacgao.

» 0O tempo de imersdo é menor, o que aumenta a eficiéncia do processo.

3.6.1 PROCESSOS DE APLICACAO

A aplicacdo de revestimentos nanoceramicos pode ocorrer: pelo método de sol-gel, por
imersdao em uma solucdo de acido hexafluorzirconio (H,ZrFg) ou aplicacdo desta solugdo por
spray. No caso da utilizacdo dos banhos de H,ZrFs, a forma de zirconio mais comumente
encontrada absorvida na superficie do substrato é ZrO,. (Saikat Adhikaria, 2011).

3.6.1.1 SOL-GEL

O sol-gel é uma técnica versatil para obtencdo de revestimentos nanoceramicos,
apresentando boa reprodutibilidade de performance das camadas protetoras, mesmo com a
deteccdo de problemas em pecas de formato complexo e elevada espessura dos filmes
depositados (G. Gusmano, 2007).
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A obtencdo dos revestimentos nanoceramicos é obtida seguindo os seguintes passos:

1) Desengraxe das pecas.

2) Imersdo das pecas em uma solugdo que contenha precursores organo-metalicos ou sais
de metais soluveis. Como alternativa o filme pode ser obtido por hidrdlise e
condensacdo de um organo-metalico, geralmente um alcéxido hidrolizavel contendo um
metal de transicdo (Costa, 2014).

3) Secagem das pecas em estufa, permitindo assim a cura do revestimento.

3.6.1.2 IMERSAO OU SPRAY DE SOLUCAO DE ACIDO HEXAFLUORZIRCONIO
Estes processos seguem os seguintes passos:

1) Limpeza das pecas: realizada em desengraxante alcalino para remocdo de déleos e
qualquer outras impurezas que possam estar presentes na superficie do material.

2) Lavagem: deve garantir a remoc¢do de resquicios de impurezas e do banho de
desengraxante da superficie da peca.

3) Aplicacdo do revestimento: as pecas sdo mergulhadas no banho, onde permanece pelo
tempo indicado pelo fornecedor, ou a solucdo é aplicada na forma de spray.

4) lLavagem em agua deionizada.

5) Secagem.

3.6.1.3 FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE APLICACAO DO REVESTIMENTO

Entre os fatores que afetam a aplicagdo e consequentemente a performance dos
revestimentos nanoceramicos estdo: o pH da solugdo, a concentracdo de fluoreto e o tempo de
imersao.

Em relagdo ao pH da solucdo, Verdier mostrou que o incremento do pH do banho de
H,ZrF¢, via adicdo de KOH na solucdo, faz com que seja observada uma maior precipitacdo de
complexos de zirconio no substrato, havendo formacdo de um filme mais passivo ou mais
espesso (S. Verdier, 2006). Entretanto, uma elevacdo mais importante do pH faz com que os
hidroxidos e oxidos de zirconio precipitem na solucdo diminuindo a quantidade de Zr livre para
formar o depésito.

Ainda segundo Verdier, a concentracdo de fluoretos na solucdo tem um efeito negativo
na formacdo do filme. Ao adicionar pequenas quantidades de HF ou KF no banho, a morfologia
do filme n3do apresenta mudancas. No entanto, com o aumento da concentracdo de ions
fluoreto, o filme vai desaparecendo gradativamente. Portanto, o incremento da concentragao
destes ions, faz com a agressividade da solugcdo aumente, e consequentemente menos zirconio
seja depositado (S. Verdier, 2006).

Um dos fatores mais importantes na aplicacdo de revestimentos nanoceramicos € o
tempo de imersao. Esse fator tem influéncia direta na microestrutura e composi¢cdo da camada
formada, e, por consequéncia , na resisténcia a corrosao que o revestimento ird conferir. Se o
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tempo de imersdo for insuficiente, a formacdo da camada pode ser incompleta e/ou a camada
formada pode ser muito fina, sendo insuficiente para garantir a protecdao do substrato. No
entanto, tempos de imersdo superiores aos considerados ideais, podem fazer com que a
camada rache, se forme de maneira ndao uniforme ou se dissolva, caso o pH da solucdo seja
muito baixo (Mohammadloo H. E., 2012).

3.6.2 MECANISMO DE FORMAGAO DO REVESTIMENTO POR CONVERSAO

No caso da aplicacdo do revestimento por conversdo, a formagdo da camada se inicia
com a dissolucdo da camada de dxido/hidroxido do substrato pelos ions fluoretos, sendo esta
etapa totalmente dependente da superficie metdlica. Com o ataque ao substrato ha dissolucdo
do metal, com consequente formacdo de complexos entre os ions metalicos e fluoretos. A
deposicdo da camada de conversdo é desencadeada devido ao aumento do pH causada pelas
reacOes de reducdo da agua. A Figura 4 mostra um esquema deste mecanismo (Cerezo, 2013)
(Costa, 2014).

Solucdo de pré-tratamento de Zr

ZrQ, e aditivos

bl T

Zn > Zn?*+ 2e 2e°+2H > H,

Substrato de Zinco

Figura 4: Mecanismo de formacao da camada nanoceramica.

3.7 TANINO

Taninos sdao uma complexa mistura de extratos vegetais, relacionados a mecanismos de
defesas das plantas contra microorganismos, sendo encontrados principalmente na casca,
madeira, raizes e sementes. Como exemplo, pode-se citar a acacia negra e o pinheiro. A
principal caracteristica da molécula de tanino é seu poder antioxidante, tornando-a um alvo de
estudos ndao apenas por ser considerada um potencial protetor anticorrosivo, mas também pelo
baixo custo e pela auséncia de efeitos ambientais e contra a saude de pessoas e animais (Sanja
Martinez, 2002) (Costa, 2014) (Hu' snu” Gerengi, 2012).
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3.7.1 MOLECULA DE TANINO

Taninos extraidos da casca das arvores acacia negra, conhecida popularmente como
mimosa, sao taninos condensados. Estes sdo constituidos de unidades flavonoides que sdo
moléculas formadas por unidades triciclicas e hidroxiladas de 15 carbonos. Sua formula pode
ser observada na Figura 5, onde R1 e R2 correspondem a um hidrogénio (H) ou um grupo
hidroxila (OH), o anel aromatico A é um nucledfilo bastante reativo e o anel aromatico B
confere propriedades antioxidantes e excelentes sitios para complexos com metais (Peres,
2010) (Martinez, 2003).

OH

OH

OH

R,

Figura 5: Formula molecular de um tanino proveniente da acacia negra.

3.7.2 TANINO COMO REVESTIMENTO PROTETOR

Taninos vém sendo utilizados como inibidores de corrosdo em formulagdes de dguas de
alimentacdo de caldeiras de baixa pressdo e em sistemas de resfriamento a agua para prevenir
a corrosdo das partes internas das tubulacGes. As aplicacGes deste ja provou ser eficiente em
acos de baixo carbono e latdo (Peres, 2010) (Hu" snu’ Gerengi, 2012) (Sanja Martinez, 2002)
(Martinez, 2003).

Na busca por conferir cor a revestimentos nanoceramicos, ja que o receio de industrias
em utiliza-lo era a auséncia de cor, e assim a incerteza da formacdo da camada, Costa, (Costa,
2014) mostrou que, ao combinar revestimentos nanoceramicos com revestimentos taninos,
além de conferir coloragao (furta-cor), aumenta a protecao contra corrosdo, podendo se igualar
a protecdo conferida pela cromatizacdo trivalente, ambas sem pintura.

Este estudo por sua vez, visa comparar o comportamento deste revestimento em
diferentes substratos (aco zincado e galvanizado), verificando a influéncia da preparacdo da
superficie da amostra, ativando-a com um 4cido utilizado com esta finalidade industrialmente.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para confeccdo das amostras foram utilizados os seguintes materiais:

» Painéis de aco carbono, AISI 1010 cedidas pela CSN;

» Painéis de aco galvanizado por imersdo a quente comercial;

> Banhos de Zinco Alcalino e Zinco Acido, para zincagem por eletrodeposic3o, cedidas pela
Surtec do Brasil Ltda.;

» Desengraxante Parco Cleaner B 651 fornecido pela Klintex Insumos Industriais Ltda.;

» Desengraxante Saloclean 667N fornecido pela Klintex Insumos Industriais Ltda;

> Agua DI (dgua deionizada);

» Cromatizante Hexavalente (674B) e Trivalente (680), fornecidos pela Surtec do Brasil
Ltda. Indicados para superficies de zinco em geral;

» Acido Hexafltorzirconio P.A. da Aldrich;

» Tanino Weibull fornecido pela Tanac S.A.

4.2 METODO DE CONFECCAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 ACO CARBONO

As chapas de aco carbono foram cortadas com serra manual, com dimensdes de 100mm
X 34 mm, conforme a necessidade dos ensaios.

4.2.1.1 PREPARAGCAO DA SUPERFICIE

As amostras foram lavadas com detergente comercial e agua corrente. Em seguida,
foram ativadas em uma solugdo de acido cloridrico 10%, lavadas com agua corrente e agua
deionizada e mergulhadas em um banho do desengraxante alcalino Parco Cleaner B 651 com
temperatura entre 80°C e 90°C durante 10 minutos. As chapas foram entdo lavadas com 4gua
corrente e deionizada. Verificou-se a eficiéncia da etapa de desengraxe pelo teste da quebra
d’agua.

4.2.1.2 ZINCAGEM

As amostras de ago carbono foram zincadas por eletrodeposi¢do. Para este processo, as
amostras foram divididas em dois grupos, um foi zincado em uma solucdo de zinco acido, e o
outro em uma solucdo de zinco alcalino.
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Apds serem desengraxadas, as pecas foram colocadas, de duas em duas, em uma cuba
eletrolitica como mostrado na Figura 6, que continha o banho conforme a zincagem escolhida,
neste caso o da zincagem 4acida que apresentava a coloracdo ambar devido a adi¢cdo de
abrilhantador. Dentro da cuba estavam dispostos 4 anodos de zinco, e o sistema estava
conectado a uma fonte de corrente, com densidade de corrente de 5 A.

Os tempos de permanéncia das pecas foram calculados a fim de conferir uma espessura
de zinco de 10um que é aproximadamente a espessura utilizada industrialmente. Os tempos de
imersao foram de 11,24 minutos para a zincagem acida, e de 22 minutos para a zincagem
alcalina, sendo esta diferenca decorrente da eficiéncia catddica inferior observada no banho
alcalino.

Em seguida, as pecas foram lavadas com agua da torneira e agua deionizada e ativadas
em acido nitrico (HNOs) 5ml/L. As pegas foram entdo lavadas com agua deionizada, secas com
ar quente e guardadas em um dessecador para posterior aplicagdo dos revestimentos. A Figura
7 mostra um esquema do processo de zincagem.

Fonte de corrente

Figura 6: Cuba eletroliitica utilizada para a zincagem do ago carbono.

Lavagem (com
detergente)

Ativagdo em HCI
10%

Lavagem (agua da
torneira e deionizada)

Desengraxe
alcalino

Lavagem (dgua da
torneira e deionizada)

Zincagem acida ‘ Zincagem alcalina

Lavagem (dgua da
torneira e deionizada)

Ativagdo em
HNO,

Lavagem (agua
deionizada)

Secagem

Figura 7: Esquema do processo de zincagem realizado nas amostras
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4.2.2 ACO GALVANIZADO

As chapas de aco galvanizado foram cortadas com serra manual, com dimensdes de
40x50mm, conforme a necessidade dos ensaios.

4.2.2.1 PREPARAGAO DA SUPERFICIE

As amostras foram primeiramente desengraxadas com acetona com o auxilio de estopa
e lavadas em agua corrente. A seguir, foi feita uma limpeza da superficie com detergente
comercial utilizando-se uma escova. As pecas foram entdo lavadas com agua corrente e agua
deionizada.

A segunda etapa do desengraxe foi realizada com o desengraxante alcalino, Saloclean
667N com temperatura entre 60°C e 70°C, durante 10 minutos. As amostras foram ent3o
lavadas com agua da torneira e 4gua deionizada, verificando-se a eficiéncia do desengraxe pelo
teste da quebra d’agua.

4.2.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE NANOCERAMICO

Para a obtencdo do revestimento nanoceramico, acido hexafluorzirconio foi diluido em 3agua
deionizada em uma concentracdo de 4,5% e seu pH foi ajustado para 2,9 com solucdo alcalina
de NaOH 1 mol/L.

4.2.4 PREPARACAO DA SOLUCAO DE TANINO

Para a obtencdo da solugdo de tanino, foi utilizado o tanino Weibull fornecido pela
Tanac S.A., diluido em agua deionizada na concentracdo de 2g/L e pH de 4,8. A solucdo foi
agitada até completa dissolucdo, obtendo-se uma solucgdo limpida de coloracdo ambar.

4.2.5 APLICAGAO DO REVESTIMENTO

A obtencdo dos revestimentos protetores nos trés substratos estudados neste trabalho
foi realizada da mesma maneira.

Todas as amostras foram ativadas em uma solucdo de HNO3 5ml/L e lavadas com agua
deionizada, para posterior aplicacdo dos revestimentos. Vale salientar que, para o revestimento
de cromatizacdo trivalente, o fabricante indica ativacdo em acido nitrico ou cloridrico com pH <
1, ja para a cromatizacdo hexavalente, a recomendacgdo é ativacdo em acido nitrico 0,1 a 0,3%
ou acido cloridrico 1 a 2%.

4.2.5.1 APLICACAO DO REVESTIMENTO NANOCERAMICO E TANINO
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A obtencdo deste revestimento foi feito em duas etapas. Primeiramente as amostras
foram mergulhadas na solucdo de nanoceramico, que estava em temperatura ambiente,
permanecendo nesta por 5 minutos. As amostras foram entdo lavadas com agua deionizada e
mergulhadas na solugdo de tanino, também em temperatura ambiente, permanecendo nesta
por 8 minutos. As pecas foram lavadas com 4gua deionizada, secas com ar quente e guardadas
para posteriormente serem ensaiadas.

4.2.5.2 APLICAGAO DO REVESTIMENTO DE CROMO HEXAVALENTE

Conforme instrugcGes do fornecedor, o banho de cromo hexavalente foi mantido em
temperatura ambiente, sendo seu pH 1,3. As amostras foram mergulhadas nesta solu¢do, onde
permaneceram por 40 segundos. Em seguida foram retiradas, lavadas com agua deionizada,
secas com ar quente e guardadas em dessecador.

4.2.5.3 APLICAGAO DO REVESTIMENTO DE CROMO TRIVALENTE

O banho de cromo trivalente foi previamente aquecido a uma temperatura de 60°C,
conforme orientacdo do fornecedor, sendo seu pH entre 1,6 e 2,2 ou idealmente 1,8. As
amostras foram entdo mergulhadas, permanecendo durante 60 segundos. Ao serem retiradas,
estas foram lavadas em agua deionizada e secas com ar quente para entdo serem reservadas
em um dessecador.

4.2.6 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS
A Tabela 1 resume as amostras confeccionadas.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras.

Substrato

GB Branco

GT . Cromo trivalente

GH A0 CElEaee Cromo hexavalente
GNT Nanoceramico+Tanino
ZAcB Branco

ZAcT p Cromo trivalente

Aco Zi d Meio Acid

ZAcH ¢0 incado em Vielo Acldo Cromo hexavalente
ZACNT Nanoceramico+Tanino
ZAIB Branco

ZAIT Aco Zincado em Meio Cromo trivalente
ZAIH Alcalino Cromo hexavalente

ZAINT Nanoceramico+Tanino
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Todas as amostras confeccionadas, listadas acima, foram produzidas com ativacdo
anterior a aplicacdo do revestimento. A Tabela 2 resume as amostras usadas como referéncia
para comparacao de resultados, pois estas foram produzidas sem ativa¢cdo, de acordo com
Josiane Soares Costa (Costa, 2014).

Tabela 2: Nomenclatura das amostras utilizadas para comparacao.

Substrato

ZAcB-R Branco

ZAcT-R . P Cromo trivalente
ZAcH-R Ago Zincado em Meio Acido Cromo hexavalente
ZAcNT-R Nanoceramico+Tanino

ZAIB-R Branco

ZAIT-R Aco Zincado em Meio Cromo trivalente
ZAIH-R Alcalino Cromo hexavalente
ZAINT-R Nanoceramico+Tanino

4.3 METODOS DE ANALISE

4.3.1 ENSAIO ELETROQUIMICO

No ensaio eletroquimico de Impedéancia Eletroquimica (EIE), é aplicado um potencial de
corrente alternada com diferentes valores de frequéncia. Neste método, a resisténcia de
polarizacdo e a capacitancia de dupla camada podem ser determinadas em uma mesma
medida. Nas medidas de EIE sdo obtidos os valores de impedancia Z (em Q) em funcdo da
varredura de freqiiéncias (Z(f)) (Gabbardo, 2011).

Foram realizados ensaios de EIE nas amostras, utilizando-se o potenciostato Autolab
PGSTAT 302 da marca Ecochemie, com o programa FRA (Figura 8). Os ensaios foram realizados
em uma célula convencional de trés eletrodos, utilizando um eletrodo de Ag/AgCl saturado
como eletrodo de referéncia e um contra eletrodo de platina. As medidas foram realizadas em
solucdo aerada de NaCl 0,1M pH 6,0, sendo 0,63 cm? a area exposta do eletrodo de trabalho. As
amostras foram ensaiadas durante 72 horas.

Bnsthestnd aerthrhoadirh

Figura 8: Potenciostato e célula eletroquimica.
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4.3.2 ENSAIO ACELERADO DE CORROSAO- CAMADA UMIDA

Os ensaios de corrosdo acelerada em atmosferas tem o intuito de simular condicdes
climaticas usuais. Entretanto, a atmosfera do ensaio possui altas concentracdes de eletrdlito e
altas temperaturas para acelerar a resposta corrosiva, possibilitando assim, apenas a
comparacdo entre a resisténcia de diferentes revestimentos.

Os ensaios de camara umida foram realizados no Laboratdrio de Corrosao, Protecdo e
Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
segundo a norma ABNT NBR 8095:1983. A atmosfera do ensaio possuia 100% de umidade e
temperatura de 45°C. As amostras foram acompanhadas durante 552 horas.

Critérios LACOR para avaliacdo da corrosdo: BO — Perfeito; B1 — Pontos em areas
localizadas; B2 — Pontos em geral; B3 — Areas localizadas; B4 — Parcial: pontos e areas; B5 —
Total.

4.3.2 MICROSCOPIA OTICA

Foram retiradas fotos com uma cdmera digital acoplada no microscépio otico
DinoCapture 2.0 das amostras depois dos ensaios de impedancia. Foram coletadas imagens
com aumentos de 200x e 400x, para a identificacdo micro-estrutural.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este topico foi dividido em duas partes, a primeira visa avaliar a eficiéncia do
revestimento nos substratos aqui estudados, a segunda parte concentra-se na analise do
envelhecimento dos revestimentos e da influéncia das caracteristicas superficiais das amostras.

5.1 AVALIAGAO DA EFICIENCIA DOS REVESTIMENTOS

5.1.1 ACO GALVANIZADO

Com o intuito de avaliar o comportamento do a¢o galvanizado revestido com uma
combinacdo de revestimentos nanoceramico e tanino que mostrou-se eficiente para acos
zincados, foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica, cdmara Umida e imagens de
microscopia Otica. Ressaltando que acos galvanizados sdo revestidos exclusivamente com
prévia ativacao.

5.1.1.1 ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Figura 9 mostra os resultados de impedancia eletroquimica apds 2 horas de imersao
em solucdo de NaCl 0,1M das amostras de aco galvanizado sem revestimento (branco GB) e
revestida com nanoceramico e posterior tanino (GNT). Pode-se perceber que as duas amostras
apresentam dois arcos capacitivos bem definidos e que o desempenho da amostra revestida é
bem superior ao da amostra branco com uma resisténcia total de aproximadamente 20 k(). Esta
superioridade estad relacionada ao revestimento. A presenca de dois arcos na amostra de
galvanizado branco, pode ser atribuida ao d6xido de zinco presente na superficie da amostra
formado ou pela ativacdo ou durante o tempo de estocagem.
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Figura 9: Curvas de EIE do aco galvanizado, amostras branco e revestida com nanoceramico e
posterior tanino, apds 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para 24 horas de ensaio, as amostras apresentaram o mesmo comportamento dos
ensaios anteriores, como pode-se observar na Figura 10, no entanto ambas amostras
apresentaram reducdes de suas resisténcias totais, a amostra revestida reduziu sua resisténcia
total em aproximadamente 13 k(), enquanto que a amostra branco reduziu sua resisténcia total
em cerca de 0,7 kQ)..
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Figura 10: Curvas de EIE do aco galvanizado, amostras branco e revestida com nanocerdmico e
posterior tanino, apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.

O ensaio de EIE se estendeu por 72 horas e foi observado um mesmo comportamento
para ambas amostras: as resisténcias totais foram diminuindo gradativamente. A Figura 11
mostra as imagens de microscopio eletronico para as amostras de aco galvanizado branco (GB)
e revestida com nanoceramico e posterior tanino (GNT) apds 72 horas de imersdo em NaCl
0,1M. Foram utilizados aumentos de 200x e 400x, a fim de visualizar os danos causados ao
revestimento e/ou substrato.

Pela imagem (a) nota-se que a parte que ficou em contato com a solugdo apresenta
corrosdo total. J& para a amostra revestida (b), nota-se uma diferenca de textura onde a
amostra ficou em contato com a solugdo porém a corrosdo observada é muito sutil. Na
ampliacdo da amostra branco observam-se pontos e areas de corrosdo branca, os quais ndo sdo
observados na amostra revestida.



Amcsvatl_200x
Figura 11: Imagens de microscopia 6tica para as amostras de ago galvanizado (a) sem
revestimento e (b) revestida com nanoceramico e posterior tanino apds 72 horas de imersao
em NaCl 0,1M.

A comparagdo da amostra revestida com nanoceramico e posterior tanino com as
amostras cromatizadas, que permaneceram imersas por 2 horas em NaCl 0,1M, pode ser
visualizada na Figura 12. Observa-se que o desempenho da amostra revestida com
cromatizagao hexavalente, GH é muito superior aos das outras duas GT, e GNT.
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Figura 12: Curvas de EIE do aco galvanizado, amostras revestidas com cromo trivalente, cromo
hexavalente e nanoceramico e posterior tanino, apds 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

O grafico apresentado na Figura 13 mostra uma ampliacdo da Figura 12, a fim de
facilitar a visualizacdo do comportamento das amostras GT e GNT. E possivel observar que em
ambas as amostras, a resisténcia total é de aproximadamente 20k{}, onde os arcos capacitivos
em altas frequéncias estdo relacionados aos revestimentos, e os arcos capacitivos em menores
frequéncias estdo associados a contribuicdo das camadas de dxidos nas interfaces substrato-

revestimento.
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Figura 13: Zoom das curvas de EIE do aco galvanizado, amostras revestidas com cromo
trivalente e nanoceramico e posterior tanino, apods 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para 24 horas de imersao em solucgdo de NaCl 0,1M, o comportamento das amostras de
GH, GT e GNT, é mostrado na Figura 14. Novamente observa-se que a amostra revestida com
cromatizagdo hexavalente, teve um desempenho bem superior quando comparadas as outras
duas amostras, apresentando uma pequena reducdo de sua resisténcia total.

Ao fazer uma ampliacdo das curvas das amostras GT e GNT (Figura 15), tem-se um
comportamento diferente do ensaio anterior. A amostra revestida com cromatizagdo trivalente
passou a ter um arco capacitivo maior, assim como sua resisténcia total tornou-se visivelmente
superior quando comparado ao da amostra revestida com nanoceramico e posterior tanino.
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Figura 14: Curvas de EIE do aco galvanizado, amostras revestidas com cromo trivalente, cromo
hexavalente e nanoceramico e tanino, apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.
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Figura 15: Zoom das curvas de EIE do aco galvanizado, amostras revestidas com cromo
trivalente e nanoceramico e posterior tanino, apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.

Ao final de 72 horas de ensaio de EIE, observou-se comportamentos distintos para estas
amostras. Para o revestimento de cromatizacdo trivalente, a resisténcia total foi diminuindo
com o passar do ensaio, ja, para o de cromatizacdo hexavalente, entre 24 e 48 horas o
comportamento ficou praticamente inalterado, para entdo, com 72 horas de ensaio, observar-
se uma reducdo da resisténcia total.

A Figura 16 mostra as imagens de microscépio ético das amostras de aco galvanizado
revestido com cromatizacdo trivalente (a) e cromatizagdo hexavalente (b) apds 72 horas de
imersdao em NaCl 0,1M. Como pode-se observar, para a amostra de cromatizagdo trivalente,
ndo ha mudancas visiveis na superficie, no entanto, para a amostra com cromatizacdo
hexavalente houve uma ligeira perda da coloracdo localizada no meio da amostra. Nas
ampliacGes ndo sdo observados pontos de corrosao.
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Figura 16: Imagens de microscopia 6tica para as amostras de ago galvanizado revestidas com (a)
cromatizacao trivalente e (b) cromatizagao hexavalente apds 72 horas de imersdao em NacCl
0,1M.

5.1.1.2 ENSAIO DE CAMARA UMIDA

A Tabela 3 apresenta o resultado do ensaio de camara Umida para as amostras de ago
galvanizado branco (GB) e revestidas com cromatizagdo trivalente (GT), cromatizagao
hexavalente (GH) e nanoceramico e posterior tanino (GNT) durante 552 horas. O desempenho
da amostra branco foi inferior as outras amostras, apresentando corrosao parcial desde as
primeiras horas de ensaio. A amostra GNT apresentou pontos em dareas localizadas e ambas
amostras cromatizadas terminaram o ensaio sem apresentar sinais de corrosao.
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Tabela 3: Avaliagdao do desempenho das amostras de ago galvanizado sem revestimento (GB) e
revestidas com cromatizagdo trivalente (GT), cromatizagao hexavalente (GH) e nanoceramico e
posterior tanino (GNT) no ensaio de camara Umida durante 552 horas.

Até
M AR E E EIENEED

BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO
BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO
BO BO Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl

Legenda BO (Perfeito), B1 (Pontos em areas localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial:
pontos e areas) e B5 (Total).

A Figura 17 mostra imagens da amostra branco apds 24 horas de ensaio, onde é possivel
perceber pontos, assim como dareas de corrosao. Ao final do ensaio, apds 552h, a amostra
apresenta corrosdo total.

Figura 17: Imagens da amostra branco de ago galvanizado apds 24 horas e 552 horas de ensaio
em camara umida.

Na Figura 18, estdo as imagens das amostras revestidas com cromatizagao trivalente
(GT) e cromatizagao hexavalente (GH) apds 24 horas e 552 horas de ensaio. Como mostrado na
Tabela 3, estas amostras ndo apresentaram pontos de corrosdao, permanecendo com suas
superficies inalteradas até o final do ensaio.
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GT 552h

Figura 18: Imagens das amostras revestidas com cromatizagao trivalente (GT) e cromatizagao
hexavalente (GH) apds 24horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

A Figura 19 amostra revestida com nanoceramico e posterior tanino manteve-se sem
pontos de corrosdo até 168 horas de ensaio. Com 192 horas comegaram a aparecer 0s
primeiros pontos localizados de corrosdo. Até o final do ensaio, com 552 horas, ndo houve
generalizagdo destes pontos de corrosao sobre a superficie da amostra, sendo que estes
permaneceram apenas em alguns pontos localizados.

Figura 19: Imagens da amostra revestida com nanoceramico e posterior tanino apds 24 horas,
192 horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

Para o estudo realizado com o ago galvanizado foi possivel observar que as amostras
revestidas com cromatizacdo hexavalente obtiveram um comportamento muito superior
aquelas revestidas com cromatizagao trivalente e nanoceramico com posterior tanino.
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Observou-se também que, a combinacdo dos revestimentos de nanocerdamico e de
tanino, conferiu resisténcia a corrosdo para este substrato, e que, esses resultados podem ser
comparados aos obtidos pela cromatizagdo trivalente. No entanto, o revestimento a base de
cromo mostrou-se mais estavel, ja que o outro revestimento comecgou a apresentar diminuicdo
das suas propriedades apds 24 horas de imersdo em NaCl, assim como apds 192 horas de
ensaio em camara Umida.

5.1.2 ACO ZINCADO

Todas as amostras de a¢o zincado produzidas para este trabalho, foram avaliadas
segundo ensaios de impedancia eletroquimica (EIE), camara umida e microscopio 6tico. Estes
resultados foram comparados com os resultados de Costa (Costa, 2014) identificados por um R
(referéncia), a fim de averiguar a influéncia da ativacdo na eficiéncia do revestimento.

5.1.2.1 AGO ZINCADO EM MEIO ACIDO

5.1.2.1.1 ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As amostras de aco zincado em meio acido sem revestimento (branco-ZAcB) e
revestidas com nanoceramico e posterior tanino (ZAcNT), foram avaliadas por EIE. A Figura 20
mostra os diagramas de Nyquist e Bode para estas amostras que permaneceram imersas
durante 2 horas em solucdo de NaCl 0,1M, sendo comparadas com as amostras ndo ativadas
ZAcB-R e ZAcNT-R.

Nota-se que, as amostras revestidas ZAcNT e ZAcNT-R, apresentam um desempenho
melhor que as amostras branco ZAcB e ZAcB-R, por terem gerado arcos capacitivos maiores. A
amostra branco que foi ativada apresentou, além de arcos capacitivos maiores que a amostra
branco ndo ativada, uma resisténcia total maior, que pode estar associado ao fato de a ativacdo
ter formado uma camada de 6xido na superficie da amostra.

No caso das amostras ZAcNT e ZAcNT-R, a amostra sem ativacdao apresentou um
desempenho muito superior ao da amostra ativada, podendo o acido nitrico, usado na ativacao,
ter inibido a formacdo da camada protetora.
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Figura 20: Curvas de EIE do aco zincado em meio acido, amostras branco ativadas e ndo
ativadas e revestidas com nanoceramico e tanino ativadas e ndo ativadas, apds 2 horas de
imersdo em NaCl 0,1M.

A Figura 21 mostra as curvas de EIE para as amostras de a¢o zincado em meio acido sem
revestimento (ZAcB e ZAcB-R) e revestidas com nanocerdmico e posterior tanino (ZAcNT e
ZAcNT-R), com e sem ativacdo, apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M. Observa-se que, a
amostra ZAcNT-R manteve sua resisténcia total, diferentemente da amostra ativada que teve
uma perda significativa de sua resisténcia.

Através de uma ampliacdo do diagrama de Nyquist (Figura 22) pode-se observar que,
apesar da amostra ZAcNT permanecer com uma resisténcia total maior que as amostras
branco, as trés apresentaram uma significativa diminuicdo de suas resisténcias totais. Nota-se
gue as amostras branco passaram a ter resisténcias totais proximas.
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Figura 21: Curvas de EIE do aco zincado em meio acido, amostras branco e revestidadas com
nanoceramico e posterior tanino ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de imersao em NaCl
0,1M.

08 Impedancia Nyquist ~+-ZAcB
. ZACNT

0.7 “h-ZAcB-R

0.6

0.5

0.4

03

2" (kOhm.cm?)

0.2
0.1

0.0

0.0 0.5 1.0 25 3.0 35

13 ( kOhm.cm?)
Figura 22: Zoom das curvas de EIE do aco zincado em meio acido, amostras branco e
revestidadas com nanoceramico e posterior tanino ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de

imersdo em NaCl 0,1M.
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Para as amostras branco, até as primeiras 24 horas de ensaio, houve uma diminuigao
progressiva das resisténcias, apds 24 horas, as resisténcias totais foram mantidas
aproximadamente as mesmas para ambas as amostras em aproximadamente 0,8k( até o final
do ensaio. A amostra ativada e revestida com nanoceramico e posterior tanino apresentou um
aumento de sua resisténcia total em 48 horas de ensaio, ndo apresentando alteragdes
significativas até o final do mesmo. Por fim, a amostra revestida sem ativacdao teve sua
resisténcia total reduzida com o decorrer do ensaio.

A Figura 23 mostra imagens de microscopio 6tico destas amostras apds 72 horas de
imersdao em NaCl 0,1M. Observa-se em (a) que a amostra branco apresentou corrosdo total ao
final do ensaio. Na ampliagao (b) visualizam-se as interfaces entre (1) parte da amostra exposta
a solugdo, (2) onde a amostra ficou em contato com a borracha de vedagdo da célula e (3) a
superficie da amostra que ndao entrou em contato com a solugdo. Para a amostra revestida com
nanoceramico e posterior tanino, observa-se em (c) perda da coloracdo que havia sido
conferida pelo revestimento e pontos de corrosdo no centro da amostra. Na ampliagao (d), é
possivel visualizar pontos de corrosdo e o revestimento que nao foi afetado pelo meio salino.

Esse resultado mostra que o revestimento NT propicia uma prote¢do ao revestimento
de zinco, mas tende a descolorir, diminuindo a sua resisténcia, em contato com o eletrdlito
salino.

Amosta3_200x ‘Amosta3_400x

Figura 23: Imagens de microscopia 6tica para as amostras de ago zincado em meio acido (a) e
(b) sem revestimento e (c) e (d) revestida com nanoceramico e posterior tanino apds 72 horas
de imersdo em NaCl 0,1M.
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O comportamento frente a ativagdo segue a mesma tendéncia tanto para o
revestimento galvanizado como para o eletrozincado em meio acido, ou seja, a ativagdo com
HNOs antes da obten¢do do nanoceramico com tanino parece prejudicar a formacdo do filme.

A fim de comparar a influéncia da ativacdo no desempenho dos revestimentos por
cromatizacdo, estes foram ensaiadas em NacCl.

A Figura 24 mostra as curvas de EIE das amostras de a¢o zincado em meio acido e
revestidas com cromatizacdo hexavalente com (ZAcH) e sem ativacdo (ZAcH-R) apds 2 horas de
imersao em NaCl 0,1M. Observa-se que a curva da amostra ativada apresenta um arco
capacitivo em altas frequéncias seguido de um processo difusional. No caso da amostra sem
ativacdo, o arco capacitivo corresponde a um processo em pelo menos duas etapas, ja que
existem duas constantes bem definidas, visiveis na apresentacdo em Bode. Essas duas
constantes de tempo podem estar associadas ao filme de cromato e ao 6xido existente na
superficie do zinco, ja que ndo foi efetuada a ativacdo. Esse resultado mostra que a ativacado
com 4cido nitrico favoreceu a protecdo conferida pelo revestimento.
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Figura 24: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio acido revestidas com cromo
hexavalente ativadas e ndo ativadas, apds 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.
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A Figura 25 mostra as curvas de EIE destas amostras apds 24 horas de imersdo em NaCl.
O diagrama da amostra ndo ativada apresenta os dois arcos capacitivos com pouca alteragdo no
valor de resisténcia e um comportamento difusional a baixas frequéncias a se pronunciar.

A amostra ativada apresentou um arco capacitivo com baixa resisténcia (0,9 k.cm?)
referente a camada do revestimento. Em seguida nota-se uma reta estavel com uma inclinagao
maior que 45° mostrando que ha difusdo dos ions Cr(VI), que, mesmo com um defeito no filme,
impedem o eletrdlito de alcangar o substrato por formarem uma passivacdo na superficie,
conhecido como efeito self-healing.
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Figura 25: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio acido revestidas com cromo
hexavalente ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para estas amostras, apés 72 horas de ensaio as curvas de EIE se mantiveram
semelhantes as apresentadas apds 24 horas de imersao.

S3do apresentadas na Figura 26 as imagens de microscépio Otico para a amostra ativada
com 72 horas de imersdo em NaCl 0,1M. Nota-se em (a) que a parte da amostra em contato
com a solucdo apresentou perda total de coloracdo e, consequentemente perda de suas
propriedades. Em (b) é apresentada uma aproximacdo onde pode-se observar a interface entre
a parte da amostra ensaiada e a que ndo entrou em contato com a solucdo de trabalho, nota-se
também que ndo ha corrosdo branca, tendo o revestimento garantido protecdo ao
revestimento de zinco.
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Amostra7_200x Amcstral_400x

Figura 26: Imagens de microscopia 6tica para a amostra de ago zincado em meio acido
revestido com cromatizagao hexavalente apds 72 horas de imersao em NaCl 0,1M.

Para as amostras revestidas com cromatizac¢do trivalente, as curvas de EIE apds 2 horas
de imersao em NaCl 0,1M estdo apresentadas na Figura 27. A influéncia da ativagdao é bem
pronunciada. Nota-se que a amostra ativada teve um desempenho bem superior ao observado
para a amostra ndo ativada, sendo aproximadamente 10 vezes maior, mostrando que a
ativacao, recomendada pelo fornecedor, favorece a formacgao do filme protetor.
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Figura 27: Curvas de EIE das amostras de ago zincado em meio 4cido revestidas com cromo
trivalente ativadas e ndo ativadas, apds 2 horas de imersao em NaCl 0,1M.
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Apds 24 horas de imersdo, Figura 28, as resisténcias das duas amostras parecem se
equiparar. Nota-se que, apesar da amostra ativada ter novamente apresentado uma resisténcia
total maior, esta reduziu em mais da metade seu valor em relagdo ao ensaio anterior. No
entanto, a amostra que nao foi previamente ativada apresentou um aumento significativo na
sua resisténcia total. Esse resultado pode ser explicado pela presenca de produtos de corrosdo
do préprio zinco com a formacdo de uma camada passiva.

Para as duas amostras as curvas de EIE ndo apresentaram variagoes entre 24 horas e 72
horas de ensaio, permanecendo aproximadamente iguais.
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Figura 28: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio acido revestidas com cromo
trivalente ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Estas amostras podem ser observadas na Figura 29. Em (a) ndo é observada nenhuma
mudanca de coloragdo. Em (b) é mostrada uma ampliacdo desta, onde ndo sdo observados
pontos de corrosao.
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Amcstrab_200x
Figura 29: Imagens de microscopia 6tica para a amostra de ago zincado em meio acido
revestida com cromatizagao trivalente apds 72 horas de imersao em NaCl 0,1M.

5.1.2.1.2 CAMARA UMIDA

Na Tabela 4 o desempenho das amostras de agco zincado em meio acido sem
revestimento (ZAcB) e revestidas com cromatizagao trivalente (ZAcT), cromatizagao
hexavalente (ZAcH) e nanoceramico e posterior tanino (ZAcNT) no ensaio de camara Umida
durante 552 horas de ensaio, pode ser observado. A amostra branco teve um desempenho
inferior as outras amostras, apresentando corrosdao parcial em pontos e areas ao término do
ensaio. A amostra cromatizada ZAcT ndo apresentou nenhuma mudanca superficial no decorrer
do ensaio. A amostra ZAcH comecgou a apresentar areas de corrosdo localizada com 144 horas
de ensaio, permanecendo nesta condi¢do até o final do ensaio. E, por fim, a amostra ZAcNT
permaneceu intacta nas primeiras 72 horas de ensaio, ja com 144 horas, apareceram o0s
primeiros pontos de corrosdao, em areas localizadas, e, ao final do ensaio, a amostra
apresentava-se parcialmente corroida.

Tabela 4: Avaliagdo do desempenho das amostras de ago zincado em meio acido sem
revestimento (ZAcB) e revestidas com cromatizagao trivalente (ZAcT), cromatizagao
hexavalente (ZAcH) e nanoceramico e posterior tanino (ZAcNT) no ensaio de camara Umida
durante 552 horas.

| Amostra | Até4sh | 72h | 144h | 168h | 216h | 240h | Até552h_
B2 s B4 B4 B4 B4 B4 B4
BO BO BO BO BO BO BO

BO BO B3 B3 B3 B3 B3
ZACNT BO BO B1 B1 B3 B4 B4

Legenda BO (Perfeito), B1 (Pontos em dareas localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial:
pontos e areas) e B5 (Total).
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Na Figura 30 estao as imagens da amostra branco (ZAcB) apds 24 horas, 72 horas e 552
horas de ensaio em camara Umida. Pode-se observar que com o decorrer do ensaio, a area
afetada foi tornando-se maior, até que, ao término do ensaio, a amostra apresentava-se
parcialmente corroida.

B

Figura 30: Imagens da amostra branco do ago zincado em meio acido apds 24 horas, 72 horas e
552 horas de ensaio em camara umida.

A Figura 31 mostra as imagens da amostra ZAcT que, como mostrado anteriormente,
nao sofreu alteragao alguma durante as 552 horas de ensaio na camara umida.

ZAcT 24h ZAcT 552h

Figura 31: Imagens da amostra de ago zincado em meio acido e revestida com cromatizagdo
trivalente apds 24 horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

O comportamento da amostra de ago zincado em meio acido, ativado e revestido com
cromatizagdo hexavalente pode ser observado na Figura 32. A amostra apresentou uma
superficie livre de corrosao até 144 horas de ensaio, quando passou a apresentar areas
localizadas corroidas, permanecendo com este aspecto até o final do ensaio.
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Figura 32: Imagens das amostras de a¢o zincado em meio acido e revestida com cromatizagao
hexavalente apds 24 horas, 144 horas, 386 horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

A amostra ZAcNT, com o decorrer do ensaio, foi apresentando pontos de corrosdao em
areas localizadas, que foram crescendo, como pode ser observado na Figura 33. Ao final do
ensaio a amostra apresentou corrosdo parcial em sua superficie.

24h
~-

Figura 33: Imagens da amostra de a¢o zincado em meio acido e revestida com nanoceramico e
posterior tanino apds 24 horas, 144 horas, 216 horas, 240 horas e 552 horas de ensaio em
camara Umida.

Ao final do estudo do ago zincado em meio acido, constatou-se que, a ativagdao em acido
nitrico 5% foi prejudicial para o revestimento nanoceramico e posterior tanino, podendo esta
ter inibido a formagdo do filme protetor. Para a amostra ativada e revestida com cromatizagao
hexavalente, apesar de apresentar bons resultados no comeco dos ensaios, perdeu suas
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propriedades protetivas rapidamente, tanto nos ensaios de EIE, como no ensaio de camara
Umida, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios.

Para a amostra revestida com cromatizacdo trivalente a ativacdo foi benéfica. Para
todos os ensaios realizados, o revestimento mostrou-se muito efetivo, permanecendo intacto
ao final de todos eles.

5.1.2.2 ACO ZINCADO EM MEIO ALCALINO

5.1.2.2.1 ENSAIOS DE IMPEDANACIA QUIMICA

As amostras de aco zincado em meio alcalino, ativadas, (branco-ZAIB) e revestidas com
nanoceramico e posterior tanino (ZAINT) foram comparadas com amostras referéncia, sem
ativacdo, (ZAIB-R e ZaINT-R) apds permanecerem 2 horas imersas em uma solucdao de NaCl
0,1M.

A Figura 34 mostra as curvas de EIE para estas amostras onde nota-se que a amostra
ZAINT-R, apresentou um desempenho superior a amostra ZAINT, confirmando o efeito
prejudicial da ativacdo. Enquanto a amostra referéncia, sem ativacdo, apresenta um arco
capacitivo abrangendo mais de uma constante de tempo, a amostra ativada ja apresenta o
processo difusional através do revestimento.
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Figura 34: Curvas de EIE do aco zincado em meio alcalino, amostras branco ativadas e ndo
ativadas e revestidas com nanoceramico e tanino ativadas e ndo ativadas, apds 2 horas de
imersdo em NaCl 0,1M.
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Para visualizar o comportamento das amostras branco, foi feita uma ampliacdo das
curvas (Figura 35). Observa-se que as duas curvas apresentam dois arcos capacitivos,
considerando que estas ndo comegcam no mesmo lugar, foi descontado o deslocamentoda
curva da amostra ZAIB-R de sua resisténcia total e constatado que a diferenca entre as

resisténcias totais é de 0.1 k().
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Figura 35: Zoom das curvas de EIE do aco zincado em meio alcalino sem revestimento, ativadas
ZalB) e ndo ativadas (ZalB-R), apds 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Avaliando as mesmas amostras apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M. Observou-se
gue as amostras revestidas passaram a apresentar resisténcia total semelhante (Figura 36).
Entretanto, a reducdo da resisténcia total € muito mais pronunciada para a amostra sem
ativacdo, que ja apresenta duas constantes de tempo bem definidas. J& para as amostras
branco, nota-se (Figura 37) um aumento da resisténcia total da amostra ndo ativada e uma

diminuicdo da resisténcia total da amostra ativada.
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Figura 36: Curvas de EIE do aco zincado em meio alcalino: amostras ativadas (ZAIB) e ndo
ativadas (ZAIB-R) e revestidas com nanocerdmico e tanino ativadas (ZAINT) e ndo ativadas
(ZAINT-R), apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.
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Figura 37: Zoom das curvas de EIE do aco zincado em meio alcalino sem revestimento, ativadas
e ndo ativadas, ap6s 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Apds 72 horas de ensaio de EIE, as quatro amostras permaneceram com 0 mesmo
comportamento observado com 24 horas de imersao em NaCl. As resisténcias totais
observadas ao final do ensaio foram: a amostra branco sem ativacdo permanece com sua
resisténcia total entre 0,75 e 0,8 k), a amostra ZAINT-R permaneceu com 5 k(), a amostra
ZAINT também permaneceu com 5k} e por fim, a amostra ZAIB manteve sua resisténcia total

em 0,3 k(.
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A Figura 38 mostra as imagens de microscépio 6tico das amostras apds 72 horas de
imersdao em NaCl 0,1M. Nota-se em (a) e (b), que a amostra branco apresentava-se bastante
corroida, ja a amostra revestida (c) e (d) além de apresentar corrosao em pontos e areas,
apresentou perda de coloragao.

Figura 38: Imagens de microscopia 6tica para as amostras de ago zincado em meio alcalino (a e
b) sem revestimento e (c e d) com revestimento nanoceramico e posterior tanino apds 72
horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para as amostras revestidas com cromatizagdo hexavalente (ZAIH e ZAIH-R), os graficos
obtidos por EIE apds 2 horas de imersao em NaCl 0,1M estdo representados na Figura 39. A
amostra ativada teve um comportamento superior ao da amostra sem ativagao, evidenciando
que a ativagdao com 4acido nitrico 5% favoreceu a formagdo do filme sobre o substrato zincado.
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Figura 39: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio alcalino revestidas com cromo
hexavalente, ativada e ndo ativada, apds 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Com 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M, os resultados obtidos podem ser observados
na Figura 40. Nota-se que as amostras apresentaram curvas muito semelhantes, sendo que a
diminuicdo da amostra ativada foi mais importante. Para as duas amostras observa-se um
comportamento difusional caracteristico.
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Figura 40: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio alcalino revestidas com
cromatizacao hexavalente, ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.

Para as duas amostras, apds 24 horas de ensaio, houve uma pequena reducdo da
resisténcia total, que permaneceu praticamente constante até o final do ensaio de 72 horas.

Na Figura 41 podem ser visualizadas as imagens de microscopio ético das amostras de
aco zincado em meio alcalino revestidas com cromatizacdo hexavalente apds 72 horas de
imersao em NaCl 0,1M, onde ndo é possivel identificar danos no filme protetor, apenas perda
de coloracdo.



Figura 41: Imagens de microscopia 6tica para a amostra de ago zincado em meio alcalino
revestida com cromatizagao hexavalente apds 72 horas de imersdao em NaCl 0,1M.

As amostras de a¢o zincado em meio alcalino e revestidas com cromatizagao trivalente
com (ZAIT) e sem (ZAIT-R) ativagao tém suas curvas de EIE apds 2 horas de imersdao em NaCl
0,1M ilustradas na Figura 42. Observa-se que a amostra ativada apresentou um
comportamento muito superior ao da amostra sem ativacao, indicando que o acido nitrico 5%
favoreceu a formagao da camada protetora.
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Figura 42: Curvas de EIE das amostras de ago zincado em meio alcalino revestidas com
cromatizagao trivalente, ativadas e ndo ativadas, apds 2 horas de imersao em NaCl 0,1M.
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Com 24 horas de imersdo (Figura 43) nota-se que a resisténcia da amostra ativada

manteve-se superior a amostra ndo ativada,

no entanto houve uma grande perda

(aproximadamente metade) de sua resisténcia total, enquanto que a amostra ndo ativada

manteve sua resisténcia total aproximadamente a mesma.
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Figura 43: Curvas de EIE das amostras de aco zincado em meio alcalino revestidas com
cromatizacdo trivalente, ativadas e ndo ativadas, apds 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M.
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Nas duas amostras descritas acima, apds 24 horas de ensaio ndo houve grandes

variagoes nas resisténcias totais até 72 horas de ensaio.

Para a amostra ativada, a Figura 44 mostra que ndao houve nenhuma alteracdo no

aspecto superficial desta, permanecendo intacta até final do ensaio.
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Figura 44: Imagens de microscopia 6tica para a amostra de ago zincado em meio alcalino
revestida com cromatizagao trivalente apds 72 horas de imersao em NaCl 0,1M.

5.1.2.2.2 ENSAIO DE CAMARA UMIDA
A

Tabela 5 mostra a avaliagdo das amostras de a¢o zincado em meio alcalino revestidas
durante o ensaio de camara umida.

Como esperado, a amostra branco apresentou o pior resultado. Com 24 horas de ensaio
ja se apresentava parcialmente danificada, e, a partir de 144 horas de ensaio ja estava
completamente corroida, como pode-se visualizar na Figura 45.

A amostra ZAIH, apresentou um bom comportamento durante o ensaio, permanecendo
intacta até 144 horas de ensaio, a partir das 168 horas, comegou a apresentar pontos de
corrosao localizados (Figura 46), permanecendo assim até o final do ensaio.

Tabela 5: Avaliagdo do desempenho das amostras de ago zincado em meio alcalino com
ativacao: sem revestimento (ZAIB) e revestidas com cromatizagao trivalente (ZAIT),
cromatizagao hexavalente (ZAIH) e nanoceramico e posterior tanino (ZAINT) no ensaio de
camara Umida durante 552 horas.

e 20 v | | 5w | s
[ ZAIB [T B4 B4 B B  BS B  BS
BO BO BO BO BO BO BO BO

[ ZAIH 1) BO BO BO B1 B1 B1 B1
ZAINT BO BO B1 B1 B3 B3 B4 B4

Legenda: BO (Perfeito), B1 (Pontos em &reas localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial:
pontos e areas) e B5 (Total).
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Figura 45: Imagens da amostra branco do aco zincado em meio alcalino apds 24 horas, 144
horas e 552 horas de ensaio em camara umida.

Lol Lnay ZAcH 552h

Figura 46: Imagens da amostra de ago zincado em meio alcalino revestida com cromatizagao
hexavalente apds 24 horas, 168 horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

O melhor desempenho neste ensaio foi obtido pela amostra ZAIT que, apds as 552 horas
do ensaio, permaneceu com sua superficie inalterada, como pode-se observar na Figura 47.
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Figura 47: Imagens da amostra de ago zincado em meio alcalino revestida com cromatizagao
trivalente apds 24 horas e 552 horas de ensaio em camara Umida.

Como mostrado na

Tabela 5, a amostra de ago zincado em meio alcalino e revestida com nanoceramico e
posterior tanino teve um aumento gradual da area corroida com o decorrer do ensaio, este
comportamento pode ser observado na Figura 48. Nas primeiras 48 horas a amostra
permaneceu intacta, quando, com 72 horas, passou a apresentar pontos de corrosdo em areas
localizadas. Com 168 horas, estes pontos cresceram formando areas corroidas que, por fim,
com 408 horas passaram a ocupar parcialmente a superficie da amostra em forma de pontos e
areas corroidas, permanecendo assim até o final do ensaio.
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Figura 48: Imagens da amostra de ago zincado em meio alcalino revestida com nanoceramico e
posterior tanino apds 24 horas, 72 horas, 168 horas, 408 horas e 552 horas de ensaio em
camara Umida.

Ao final do estudo do ago zincado em meio alcalino, constatou-se que, assim como para
0 aco zincado em meio acido, a ativagdo em acido nitrico 5% prejudicou a formagdo do
revestimento nanoceramico e posterior tanino, ja que a amostra ndo ativada apresentou um
comportamento bem superior.

Constatou-se também que a ativagdo antes da aplicagdo do revestimento de
cromatizagdao hexavalente, apesar de apresentar um comportamento superior no inicio do
ensaio, ao final, se igualou ao desempenho do revestimento da amostra ndo ativada.

Por fim, a amostra ativada e revestida com cromatizacao trivalente apresentou um
comportamento muito superior ao da amostra ndo ativada no decorrer de todos os ensaios.

5.2 ENVELHECIMENTO DO REVESTIMENTO

5.2.1 EVELHECIMENTO DOS REVESTIMENTOS NO ACO GALVANIZADO

A amostra de ag¢o galvanizado revestida com nanoceramico e posterior tanino, ficou em
dessecador durante 6 dias, para entdo serem feitas as primeiras medidas de Impedancia
Eletroquimica (EIE) apds 1 hora e 2 horas de imersdao em NaCl 0,1M. Esta amostra foi entdo
guardada em um ambiente fechado, mas sem dessecante durante 27 dias, quando novas
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medidas de EIE foram feitas na solucdo salina. Salienta-se que a amostra era a mesma, variando
apenas a area de medicao.

Nos graficos apresentados na Figura 49, pode-se observar que apds 33 dias da aplicacado
do revestimento, houve um significativo aumento da resisténcia total, com a evidéncia do
segundo arco. Pode-se afirmar que, com o envelhecimento o revestimento tornou-se mais
protetor. Isso pode ser explicado por uma oxidacdo do zinco através dos defeitos do
revestimento. Entretanto, o contato com a solugdo salina conduz a uma diminuicdo gradual da
resisténcia.
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Figura 49: Curvas de EIE de uma amostra de ac¢o galvanizado revestido com nanocerdmico e
posterior tanino apds 6 dias e 33 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora e 2 horas
de imersdo em NaCl 0,1M.

A amostra galvanizada revestida com cromatizacdo trivalente ficou em dessecador por
19 dias, para entdo ter suas medidas em EIE realizadas apds 1 hora e 2 horas de imersao em
NaCl 0,1M. Depois destas medidas, a amostra foi guardada em um ambiente sem dessecador
durante 7 dias, e novas medidas foram feitas apds 1 hora e 2 horas de imersao.
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A Figura 50 apresenta as curvas de EIE obtidas para as duas situacdes citadas acima.
Nota-se que, semelhante aos resultados obtidos para o revestimento nanoceramico, a amostra
guando envelhecida por mais tempo, apresentou valores de resisténcia total cerca de duas
vezes maiores. Da mesma forma, esse resultado pode ser explicado pela formacdo de dxido de
zinco na superficie do galvanizado, através do revestimento ou nas descontinuidades deste. A
formacdo do segundo arco corrobora com essa hipotese.
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Figura 50: Curvas de EIE de uma amostra de aco galvanizado revestido cromatizagdo trivalente
apos 19 dias e 26 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora e 2 horas de imersdo em

NaCl 0,1M.

A amostra de aco galvanizado revestida com cromatizacdao hexavalente foi avaliada apds
ter permanecido por 26 dias em dessecador. Apds as medidas de EIE esta foi guardada em um
ambiente fechado, sem dessecante, permanecendo por 7 dias para entdo novas medidas serem
realizadas. Em ambas datas, a amostra foi ensaiada apos 1 hora e 2 horas de imersdo em NaCl
0,1M.

Como pode ser observado na Figura 51, a resisténcia diminui com o envelhecimento. No
entanto, as medidas feitas em 2 horas tiveram comportamentos ligeiramente melhores que as
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feitas com 1 hora de ensaio, diferentemente do que foi observado nas amostras revestidas com
nanoceramico e posterior tanino e com cromatizacdo trivalente. Esse comportamento
diferenciado pode ser explicado pela acdo do cromo hexavalente, que poder “autocicatrizante”.
Ou seja, com a presenca de eletrdlito, os ions cromato oxidam o substrato formando uma
passivacao na superficie, fazendo com que a resisténcia aumente.
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Figura 51: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o galvanizado revestido com cromatizagao
hexavalente apds 26 dias e 33 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora e 2 horas de

imersdo em NaCl 0,1M.

Como mostrado anteriormente, fazendo-se uma comparagdao entre os revestimentos
nanoceramico com posterior tanino, cromatizacdo hexavalente e cromatizacdo trivalente, a
cromatizacdo hexavalente é o revestimento mais efetivo, e o nanocerdmico com posterior
tanino o menos efetivo. A fim de averiguar se a diferenca de resposta quanto ao
envelhecimento dos revestimentos afeta essa ordem, foram plotados graficos dos ensaio de EIE
com a comparacdo destes apds 72 horas de imersao em NaCl 0,1M, para as amostras que
apresentaram melhores resultados de envelhecimento, neste caso: a amostra revestida com
nanoceramico e posterior tanino envelhecida por 33 dias (NT_33), a amostra com cromatizacdo



67

trivalente e 26 dias de envelhecimento (CT_26) e a amostra com cromatiza¢cdo hexavalente
envelhecida por 26 dias (CH_26).
A Figura 52 mostra esta comparac¢do e, como pode-se observar, a ordem de efetividade
dos revestimentos permaneceu a mesma, a cromatizacdo hexavalente teve o melhor resultado
e 0 nanoceramico com posterior tanino o pior, ou seja, mesmo com a diferenca de resultados
guanto ao envelhecimento dos revestimentos, em ambientes agressivos, a amostra revestida
com cromatizacao hexavalente sofre menos perda de suas propriedades protetoras.
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Figura 52: Curvas de EIE para as amostras de aco galvanizado revestidas com nanoceramico e
posterior tanino, cromatizagdo trivalente e cromatizacdo hexavalente, ap6s 72 horas de

imersdo em NaCl 0,1M.

5.2.2 ENVELHECIMENTO DOS REVESTIMENTOS EM ACO ZINCADO EM MEIO ACIDO

Para o ac¢o zincado em meio acido, a amostra revestida com nanoceramico e posterior
tanino foi avaliada por EIE primeiramente depois de 6 dias da aplicacdo do revestimento. Em
seguida, a amostra ficou guardada durante 13 dias, e as medidas de EIE foram feitas
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novamente, considerando que agora tem-se 19 dias da aplicacdo do revestimento. Nos dois
casos o ensaio foi realizado com 1 hora e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Na Figura 53 estdo os diagramas de Nyquist e Bode da amostra citada acima, onde
pode-se notar o mesmo comportamento observado na amostra de a¢o galvanizado revestida
com nanoceramico e posterior tanino: a amostra quando envelhecida apresentou uma
resisténcia total superior. No entanto, observa-se que a amostra envelhecida apresentou uma
diminuicdo de sua resisténcia total significativa entre as medidas feitas ap6s 1 hora e 2 horas de
imersao na solugdo de NaCl.
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Figura 53: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio acido revestida com
nanoceramico e posterior tanino apos 6 dias e 19 dias da aplicagdo do revestimento, durante 1
hora e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

A amostra de aco zincado em meio 4cido e revestida com cromatizacdo trivalente foi
avaliada por EIE apds 19 e 26 dias de envelhecimento. As medidas foram feitas apds 1 hora e 2
horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Os diagramas de Nyquist e Bode para estas medidas sdao mostrados na Figura 54.
Observa-se que, assim como para o aco galvanizado, o envelhecimento aumenta a resisténcia,
mas diminui quando exposta ao eletrdlito NaCl.
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Figura 54: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio acido revestida com
cromatizacdo trivalente apds 19 dias e 26 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora e 2
horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para o aco zincado em meio 4acido e revestido com cromatizacdo hexavalente, o
envelhecimento seguiu os mesmos parametros da amostra revestida com cromatizagao
trivalente: 19 dias e 26 dias, com medidas de EIE feitas apds 1 hora e 2 horas de imersdo em
NaCl 0,1M.

Pela Figura 55, que mostra os diagramas de Nyquist e Bode para esta amostra, observa-
se que a cromatizacdo hexavalente apresenta uma resisténcia total maior quando o
revestimento estava menos envelhecido, assim como foi observado na amostra de acgo
galvanizado. No entanto, para este substrato as medidas apds 2 horas de imersdo em NaCl
apresentaram resisténcias menores que as medidas apds 1 hora de imersdo. Nesse caso, a
passivacao da superficie pela oxidacdo dos ions cromo hexavalente parece ndo acontecer.
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Figura 55: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio acido revestida com
cromatizacao hexavalente apds 19 dias e 26 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora
e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Assim como para o aco galvanizado, foi plotado um grafico, segundo o ensaio de EIE,
com os melhores resultados obtidos pelos 3 revestimentos aplicados sobre o a¢o zincado em
meio acido, apds 72 horas de imersao em NaCl. Para o revestimento nanoceramico com
posterior tanino a amostra escolhida foi a envelhecida por 26 dias (NT_26), para a cromatizacdo
trivalente a amostra envelhecida por 26 dias (CT_26) e por fim, a amostra revestida com
cromatiza¢cdo hexavalente envelhecida por 19 dias (CH_19).

As amostras apresentaram o mesmo comportamento observado nos itens 5.2.2.1 e
5.2.2.2, onde foi mostrado que as amostras com cromatizacdo hexavalente tiveram um
desempenho inferior ao da cromatizacdo trivalente, porém superior ao revestimento
nanoceramico com posterior tanino.
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Figura 56: Curvas de EIE para as amostras de aco zincado em meio acido revestidas com
nanoceramico e posterior tanino, cromatizacdo trivalente e cromatizacao hexavalente, apds 72
horas de imersdo em NaCl 0,1M.

6.0

5.2.3 ENVELHECIMENTO DOS REVESTIMENTOS EM ACO ZINCADO EM MEIO ALCALINO

As amostras de aco zincado em meio alcalino, revestidas com nanoceramico com
posterior tanino, cromatizacdo trivalente e cromatizacdo hexavalente, foram avaliadas da
mesma forma das amostras de aco galvanizado e aco zincado em meio acido quanto ao
envelhecimento do revestimento. Para estas amostras revestidas com nanoceramico e
posterior tanino, as curvas de EIE foram construidas a partidos dos dados extraidos para 6 dias
e 33 dias de envelhecimento do revestimento, apds 1 hora e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Na Figura 57 estdo plotados os diagramas de Nyquist e Bode para esta amostra.
Observa-se que, novamente, quando a amostra apresentava-se mais envelhecida teve um
comportamento superior (maior resisténcia total) ao da amostra quando envelhecida por
apenas 6 dias. Neste caso, a perda de resisténcia total assinalada entre as medida em 1 hora e 2
horas de imersdao é menor para a amostra envelhecida por 33 dias.
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Figura 57: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio alcalino revestido com
nanoceramico e posterior tanino apos 6 dias e 33 dias da aplicagcdo do revestimento, durante 1
hora e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Para a amostra de aco zincado em meio alcalino e revestida com cromatizacdo
trivalente, o tempo de envelhecimento foi de 26 e 33 dias. As medidas de EIE foram realizadas
apos 1 hora e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

Observa-se, pelos diagramas de Nyquist e Bode (Figura 58), que o revestimento
manteve o0 mesmo comportamento apresentado para os outros substratos. O envelhecimento
conduziu a um aumento das resisténcias totais.
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Figura 58: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio alcalino revestido com
cromatizacdo trivalente apds 26 dias e 33 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora e 2
horas de imersdo em NaCl 0,1M.

O aco zincado em meio alcalino e revestido com cromatizacdo hexavalente, foi
envelhecido também por 26 e 33 dias, permanecendo os primeiros 26 dias em dessecador e a
ultima semana ficou guardado em um recipiente sem dessecante. As medidas desta amostra
em EIE foram realizadas depois de 1 hora e 2 horas de imersao em NaCl 0,1M.

A Figura 59 mostra que, assim como o0s outros revestimentos, a cromatizacao
hexavalente apresentou os mesmos resultados para os trés substratos estudados. O
envelhecimento, assim como a exposicdo ao eletrélito, faz com que a resisténcia diminua,.
Nota-se também que, a perda de resisténcia total do revestimento menos envelhecido foi
grande, ficando a curva abaixo das duas medidas feitas para o revestimento com mior tempo
de envelhecimento.
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Figura 59: Curvas de EIE de uma amostra de a¢o zincado em meio alcalino revestido com
cromatizacdao hexavalente apds 26 dias e 33 dias da aplicacdo do revestimento, durante 1 hora
e 2 horas de imersdo em NaCl 0,1M.

A fim de fazer uma comparacdo entre os melhores resultados obtidos para os
revestimentos aplicados sobre o aco zincado em meio alcalino, nanoceramico com posterior
tanino envelhecido por 33 dias, (NT_33), cromatizacdo trivalente envelhecido por 33 dias
(CT_33) e cromatizacdo hexavalente envelhecido por 26 dias (CH_26), plotaram-se os graficos
destes apds 72 horas de imersdo em NaCl 0,1M (Figura 60).

Pode-se constatar que o melhor resultado pode ser conferido ao revestimento de cromo
trivalente, em seguida o cromo hexavalente e por fim o revestimento nanoceramico com
posterior tanino.
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Figura 60: Curvas de EIE para as amostras de a¢o zincado em meio alcalino revestidas com
nanoceramico e posterior tanino, cromatizagao trivalente e cromatizagdo hexavalente, apés 72

horas de imersdo em NaCl 0,1M.
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6 CONCLUSOES

O aco galvanizado revestido com a combinacdo do revestimento de nanoceramico com
o revestimento de tanino conferiu prote¢do contra corrosao em comparagao com a amostra
sem revestimento (branco). Tanto nos ensaios de impedancia eletroquimica como nos ensaios
de camara umida, o revestimento ndo apresentou grande aparecimento de corrosdo branca,
proveniente do zinco, ou seja, ndo houve grandes perdas de propriedades para as primeiras
horas de ensaios, apresentando um comportamento semelhante ao da cromatizagao trivalente.
Podendo vir a substituir essa cromatizagao trivalente num futuro préximo.

Para o aco zincado em meio acido, a ativacao da superficie com acido nitrico prejudicou
a formacgdo do revestimento nanoceramico e posterior tanino, pois conforme Martins (Martins,
2009), a imersdo em HNOs; mesmo sendo diluido a 0,25 — 0,5% (v/v) remove a camada
protetora, especialmente nas zonas de baixa densidade de corrente. Entretanto, a ativacdo se
mostrou benéfica para as amostras revestidas com cromatizacdo trivalente, pois o ataque
quimico facilitou a formacdo de um filme protetivo que contém componentes de cromo
complexos, que apresentaram um comportamento muito superior a todas as amostras. No caso
da cromatizagdo hexavalente, a ativagdo apresentou um comportamento ndo satisfatdrio
observado principalmente no ensaio em cdmara Umida, mostrando um prejuizo ao
desempenho do revestimento, o que ndo foi observado para a amostra revestida sem previa
ativacao.

Assim como para o ac¢o zincado em meio acido, para o aco zincado em meio alcalino, a
ativacdo da superficie com acido nitrico prejudica a formacdo do revestimento nanoceramico e
posterior tanino. Para as amostras revestidas com cromatizacdo trivalente e hexavalente a
ativacdo do substrato mostrou-se eficiente tento suas resisténcias totais com altos valores
durante todo o ensaio de EIE e ao final do ensaio de cdmara ndo apresentaram nenhuma
mudanca superficial.

Com relagdao ao envelhecimento dos revestimentos notou-se que, em todos os substratos, o
revestimento nanoceramico com posterior tanino e o revestimento de cromatizagdo trivalente
tiveram uma melhora nas suas propriedades protetivas, quanto maior o tempo de estocagem.
J4 para o revestimento de cromatizacdo hexavalente houve diminuicdo das propriedades com o
tempo de estocagem. No entanto, para os trés casos foram obtidos os mesmos resultados dos
ensaios anteriores a longo prazo: para o aco galvanizado (onde sempre ha ativacdo) a
cromatizacdo hexavalente é o revestimento mais eficiente e para os dois acos zincados, a
cromatizacdo trivalente com previa ativacao é o destaque.
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