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RESUMO

No ag¢o galvanizado é comum o uso de revestimentos a base de cromatos, os quais
sdo amplamente reconhecidos por sua eficiéncia para protecdo contra a corrosao.
Entretanto, sabe-se que os ions Cr™® s3o toxicos e cancerigenos. Por esse motivo o estudo de
alternativas ao seu uso vem ocorrendo em todo o mundo.

Os taninos ja vém sendo estudados hd anos pelas suas propriedades anticorrosivas,
porém ainda ndo se tem certeza da possibilidade da sua atuacdo na passivacdo do aco
galvanizado, podendo ser uma possivel alternativa a cromatizacao.

Neste estudo foi avaliada a aplicacdo de revestimentos de taninos sobre o aco
galvanizado. Utilizou-se dois taninos comerciais distintos, dois tempos de imersdo (8 e 15
minutos), dois pH de soluc¢des (2,5 e 4,5) e duas concentra¢des de solugdo de taninos (2 e 10
g/L). Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacdo
potenciostatica, nevoa salina, cadmara Umida e intemperismo. Os resultados foram
comparados ao revestimento cromatizado e ao aco galvanizado sem tratamento.

Foi possivel concluir que existe um efeito protetivo dos taninos no a¢o galvanizado.
As amostras de tanino Weibull foram superiores as de Macrospec em todas as condicdes. As
amostras de tempo de imersao de 15 minutos tiveram resultados melhores do que as de 8
minutos. A solucdao de pH 4,5 apresentou resultados melhores do que de 2,5. E as
concentragdes de 2 e 10 g/L obtiveram resultados semelhantes para os testes realizados.

O revestimento de taninos para o a¢o galvanizado apresentou bons resultados,

porém inferiores ao do cromatizado.



ABSTRACT

Chromate based coatings are usually used on galvanized steel, being widely
recognized for their efficiency to protect against corrosion. However, it is known that Cr*®
ions are highly toxic and carcinogenic. For this reason, the assessment of alternatives for its
use is being researched worldwide.

Tannins have already been studied for years for their anti-corrosive properties, but it
is still uncertain that they can act in passivation of galvanized steel, as a possible
replacement for chromate.

This study evaluated the application of tannin coatings on galvanized steel. Two
different commercial tannins, two immersion times (8 and 15 minutes), two solutions pH’s
(2.5 and 4.5) and two tannin solution concentrations (2 and 10 g/L) were tested.
Electrochemical impedance spectroscopy, potentiostatic polarization, salt spray, wet
chamber and weathering tests were performed. The results were compared with chromate
coated and bare galvanized steel.

It was concluded that there is a protective effect of tannin in galvanized steel. The
Weibull tannin samples were superior to Macrospec in all conditions. The immersion time of
15 minutes samples had better results than 8 minutes. The solution of pH 4.5 showed better
results than 2.5. In addition, concentrations of 2 and 10 g / L obtained similar results for the
performed tests.

Tannin coating on galvanized steel showed good results, but lower than the chromate one.
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1. INTRODUCAO

Existe um elevado emprego de materiais metalicos nos setores da construcdo civil e
na industria. O principal motivo para isto é devido as excelentes propriedades apresentadas
pelos metais, como por exemplo a elevada resisténcia mecanica e a alta tenacidade. Um
problema comum enfrentado pelos metais é a sua deterioragao, principalmente do processo
de corrosdo, o que afeta diretamente a seguranga de equipamentos, podendo causar danos
e paradas nao programadas nas empresas, e consequentemente gerando prejuizo. Por este
motivo uma protecao eficiente contra a corrosao do metal é interessante. Uma forma usual
para protecdo é através da aplicacdo de um revestimento protetor sobre o aco. A utilizacao
do zinco como meio protetivo para o aco carbono é um dos métodos mais empregado no
mundo (1).

No aco galvanizado existe uma camada de zinco que tem atua¢do de protecao
através do mecanismo conhecido como protecdo catddica. Ainda assim, é usual que aco
galvanizado passe por um tratamento de cromatizagdo ou pintura para que haja melhores
propriedades anticorrosivas (2). A cromatizacdo do aco galvanizado utilizado sem pintura é
realizada para permitir que se forme naturalmente sobre a camada de revestimento de zinco
uma camada passivante de carbonato de zinco e carbonato basico de zinco (3). O cromo
hexavalente é ainda bastante usado na industria, por causa de suas excelentes propriedades,
como por exemplo, o efeito self-healing, que é a presenca de ions de Cr*® que s3o capazes de
reparar os defeitos formados na prépria camada de passivacdo apds a sua formacdo (1).
Porém é conhecido que o ion de cr't apresenta toxicidade, é cancerigeno, sendo o seu
residuo dificil de ser tratado. Por essas razdes, cada vez mais as leis sdo rigorosas sobre o seu
uso, e conseguir encontrar substitutos para esse tratamento é de alto interesse (4).

O tanino é um composto natural de origem vegetal formado de polifendis,
ambientalmente aceitdvel. Além disso, estudos como de Matamala, Smeltzer e Droguett ja
mostraram que os taninos tém propriedades antioxidantes no aco comum, sendo possivel
utiliza-lo como primer anticorrosivo ou inibidor de corrosdo (5) (6). Acrescenta-se que, ao se
comparar com novos tratamentos superficiais como a silanizacdo ou o nanoceramico, o

custo do tanino é inferior (7).
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Este trabalho tem como objetivo avaliar a possibilidade da utilizacdo de taninos como
uma alternativa a cromatizacdo no ago galvanizado, utilizando dois diferentes taninos
comerciais, também foi avaliada a protecdo oferecida ao aco galvanizado em diferentes
condi¢Oes de concentragdo, pH e tempo de tratamento e avaliar o envelhecimento do acgo

galvanizado tratado por taninos.
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2. OBIETIVO

» Avaliar o desempenho dos taninos na prote¢do do ago galvanizado e seu

emprego como possivel substituto da cromatizagao;

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obter revestimento de taninos na chapa de a¢o galvanizado;

» Avaliar a atuagdo dos taninos em diferentes concentragdes, pH e tempo de

tratamento;

» Comparar o tratamento com taninos com o tratamento por cromatizagdo e
com o aco galvanizado sem tratamento (branco), utilizando técnicas

eletroquimicas e ensaios acelerados de corrosao;

» Verificar o comportamento do aco galvanizado durante envelhecimento
natural do metal e da forma¢dao da camada natural de passivagdo com a

utilizacdo da melhor condi¢ao de aplicacao de tanino.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao dos metais

A corrosdao é um dos principais problemas encontrado ao se trabalhar com metais,
ela é um processo espontaneo e natural, ao qual o metal processado que se encontra num
estado de energia instavel tende a voltar para sua forma mais estavel de dxido, hidréxido ou
sal (8). Isto ocorre através da interagdo quimica ou eletroquimica do metal com o meio
ambiente, aliado ou ndo a esforcos mecanicos, e em consequéncia acaba atacando de forma
direta e visivel a superficie do metal de maneira ndo controlada, afetando as suas
propriedades e desempenho, causando perdas econdmicas por troca ou manutencdo de
equipamentos, além de gastos indiretos com paralizagdes ndo previstas.

O meio corrosivo é um fator importante no estudo de problemas de corrosdo. Cada
material possui suas propriedades especificas para cada meio, podendo ser, por exemplo,
resistente em ambiente severo, mas susceptiveis a corrosdao em ambientes naturais (1).

Processos de corrosdao em temperaturas ordindrias quase sempre sdo reagdes
eletroquimicas, onde se tem a transferéncias de elétrons. O mecanismo de corrosao
acontece através de reacGes anddicas (oxidacdo) e catddicas (reducdo) ocorrendo
simultaneamente, como mostrado, por exemplo, no ferro em presenca do cloro:

Fe > Fe® +2e (anddica)

Cl, + 2e" > 2CI (catddica)

Na reacdo chamada de anddica, o elemento cede um ou mais elétrons para o meio,
enguanto na reacdo catddica, o elemento recebe estes elétrons que foram cedidos.

O controle da corrosdao é um assunto de extrema importancia, pois os gastos com a
prevencao da corrosdo chegam a alcangar 4% do Produto Interno Bruto de alguns paises (9).
O método mais comum de protecdo a corrosdo é através da aplicacdo de uma camada
protetora no metal, que evita o contato do metal com o meio corrosivo, podendo ser uma
protecdo através de barreira, protecdao anddica ou catédica. No caso do aco carbono é muito
empregado o uso de revestimento de zinco, para protecdo catddica deste aco,

transformando-o no nomeado a¢o galvanizado.
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3.1.1. Protecao por barreira

A utilizacdo de revestimentos de barreira metalicos ou organicos em ambiente
agressivo é um método amplamente utilizado de protecdo de materiais. Sdo trés classes
gerais de revestimentos: ceramicos, organicos, e metalicos. No entanto, os revestimentos de
protecdo, muitas vezes podem combinar mais do que um tipo de revestimento.

Revestimentos organicos, como as tintas, resinas e vernizes, por exemplo, além de
fornecer protecdo com a criacdo de uma barreira fisica entre o metal e o ambiente, podem
também conter inibidores de corrosdo ou outros aditivos para dificultar processos de
corrosdo (10).

Revestimentos cerdmicos sdo aqueles constituidos de compostos inorganicos nao
metalicos depositados na superficie metalica ou formados sobre essa superficie. Entre os
mais usados podemos citar: esmaltes vitreos, porcelanas, éxidos, anodizagdo, fosfatizacdo e
cromatizacgao (1).

Os revestimentos metdlicos proporcionam uma protecdo por barreira entre o
substrato metdlico e o ambiente. Além disso, € comum alguns revestimentos metalicos (por
exemplo o zinco) proporcionarem protecdao catdédica, quando ocorre alguma falha no
revestimento. Os revestimentos metalicos s3ao produzidos usando uma variedade de
técnicas, incluindo a imersdao a quente, eletrodeposi¢cdo, aspersao térmica, deposicao de
vapor, entre outros. O método mais utilizado para a protecdo contra a corrosdo é a

galvanizacdo, que envolve a imersdo do aco carbono em zinco fundido (10).

3.1.2. Protegdo anddica

A protecdo anddica se baseia na formacdo de uma pelicula protetora obtida
naturalmente ou por aplicagdo de corrente anddica externa.

A aplicacdo da protecdo anddica faz com que a dissolucdo do filme seja dificil e,
guando ocorre qualquer falha no filme, esse é automaticamente reparado pela formacao de
um novo filme ou pelicula protetora (1). No processo de anodiza¢do os metais sdo levados a
condicdo de passividade. A figura 1 mostra um substrato metdlico protegido anodicamente,
decorrente da realizacdo do tratamento de fosfatizacdo e cromatizacdo respectivamente,
este Ultimo é um processo que tem como finalidade a selagem e passivacdo da camada de

fosfato. A cromatizagdo atua como um complemento e ao mesmo tempo um nivelamento
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dos cristais da camada de fosfato, além disso, protegera o substrato por causa do seu efeito

self-healing (4).

FOSFATO ’

f’
//////////

%)
4 EE)PASSIVADOR

/i) ’ll@ 7IA¢

SUBSTRATO

A A A A

Figura 1. Substrato metalico depois de realizados tratamentos de fosfatizagao e cromatizagao.

3.1.3. Protecdo catodica

A protecao catddica é usada em diversas areas industriais como, por exemplo, para

combater a corrosdao de instalagdes metdlicas enterradas, submersas e em embarcagdes.

Existem dois métodos de aplicacdo em um sistema de protecdo catddica, o método de

corrente impressa e o método galvanico também conhecido como anodos de sacrificio.

Com a utilizacdo da protecdo catddica, consegue-se manter as superficies metalicas

protegidas da corrosdo por tempo indeterminado, pois isto dependerad da quantidade de

anodo de sacrificio e metal base a ser protegido, em comparacdo com a atmosfera corrosiva.

No caso de revestimentos, a protecao catddica ocorre quando um metal mais ativo

é usado como revestimento de um metal mais nobre. A figura 2 mostra o sistema do aco

galvanizado. Caso ocorra uma falha neste material, um par galvanico fica exposto e, como o

zinco oxida preferencialmente ao ferro, ele funcionard como anodo e o ferro como catodo

(11).
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Figura 2. Protegdo catédica no ago galvanizado. (11)

3.2. Aco galvanizado

O processo da galvanizacdo surgiu em 1741, e é o método mais utilizado em escala
industrial para se obter aco com propriedades de resisténcia a corrosao (12). O processo é
baseado na obtencdo de um revestimento de zinco para protecao de materiais ferrosos. Este
é um dos métodos mais utilizados para a prevencdo da corrosdo. Além de proporcionar
pouca geracdo de residuos e um consumo energético baixo, sendo, portanto ecologicamente
favoravel ao meio ambiente, a galvanizacdo por imersdo a quente resulta em um produto

que pode ser facilmente reciclado com outras sucatas de aco (13).

No processo de galvanizacdo a quente, a placa de aco previamente preparada é
mergulhada em um banho de zinco fundido com temperatura de aproximadamente 4502C, e
ao entrar em contato o aco com o zinco fundido, ocorre a interacdo entre eles, causando a

formacao de camadas intermetdlicas (14).

O diagrama de fases de equilibrio ferro-zinco mais aceito é o de Kubaschewski, figura

3. A porcdo rica em zinco se encontra aumentada.
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Figura 3. Diagrama de equilibrio ferro-zinco. (14)

As primeiras fases formadas durante o tempo de imersao sdo: Zeta, Delta e Gama le
Gama. A fase Eta mesmo sem estar representada no diagrama de equilibrio, é uma solucao

solida de ferro no zinco com solubilidade de 0,03% de ferro.
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A fase Zeta, FeZni3 possui aproximadamente 94% de zinco, é uma fase isomorfica
com uma célula unitdria e estrutura atémica contendo um atomo de ferro e um de zinco
cercado por 12 dtomos de zinco nos vértices de um octaedro levemente distorcido (15).

A fase Delta, FeZnjo, possui uma concentragdo de ferro de 10% aproximadamente, e
uma unica célula hexagonal, na solidificacdo é formada através de uma reacdo peritética
entre Gama e a fase Liquida a 6652C (15).

A fase Gama 1, tem uma estrutura cubica de face centrada (CFC), FesZny; a
composicao de ferro de aproximadamente 18% a 4502C, no resfriamento apds a solidificagao
se forma a 5502C como resultado de uma reacao peritetdide entre a fase Gama e a Delta,
surgindo como uma camada ininterrupta entre estas fases (15).

A fase Gama, FesZnjo, possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC),
com a composicao de ferro de aproximadamente 26% a 4502C. Na solidificacdo forma-se
como resultado de uma reacao peritética entre o ferro alfa e o zinco liquido a 7822C, e exibe
uma maxima solubilidade do ferro em zinco na temperatura peritética de 6652C na fase
delta (15). Esta fase é muito fina e geralmente nao é visivel em revestimentos.

Na figura 4 é mostrada uma micrografia da secdo transversal de um revestimento

obtido por galvaniza¢do a quente, mostrando as diferentes fases geradas na imersao (13).

Figura 4. Micrografia da camada de zinco formada apés 5 minutos de imersao em um banho a 450° C sobre
aco. 1 - fase gama, 2 - fase delta, 3 - fase zeta. (13)

Como esta taxa de formacao é mais rapida no inicio, e depois é lenta, para aumentar
a formacdo da camada, ndo é necessario que a peca fique muito tempo em imersao,
podendo ser retirada apds cinco minutos de banho, ou seja, o processo é rapido. Na retirada

da peca ocorre a formacdo de uma ultima camada de zinco puro na superficie da peca, isto
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acontece por arraste do banho (13). A tabela 1 indica as camadas intermetalicas que sdo
formadas no processo de galvanizacdo e suas respectivas féormulas estequiométricas,

estruturas cristalinas e durezas.

Tabela 1. Fases intermetalicas obtidas no processo de galvanizagdo a quente.

Fase Formula Estrutura cristalina Dureza (DPN)
Eta Zn(Fe) Hexagonal Compacta 70
Zeta FeZnis Monoclinica 179
Delta FeZnqg Hexagonal 244
Gamal FesZny; CFC -
Gama FesZnqg CCC 250

A vida util da camada de zinco depende da espessura da camada de revestimento
na pega. Porém, como ja citado, apds cinco minutos este crescimento é relativamente
pequeno e demora a acontecer, portanto ndo é rentavel. A figura 5 mostra a vida util média

de um revestimento de acordo com a sua espessura e o local exposto.

vida Util (anos
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60 e ___,_...-’/,-:J:#-' = B urbano
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10 ABNT
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Camada Média de zinco (um)

Figura 5. Vida util do ago galvanizado em fung¢do da camada de zinco para diferentes ambientes. (13)

Além disso, outro fator que influéncia diretamente a formacdao de corrosdo é o
ambiente ao qual o aco galvanizado ficard exposto. Um ambiente mais severo, como o
industrial, aumentara de maneira significativa a taxa de corrosdo no metal, porém um

ambiente mais brando, como o rural ndo provocara tanto desgaste na peca (8).
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A camada de zinco formada cria uma barreira que isola a superficie do aco do meio
ambiente (eletrdlito), com isto surge a protecao contra a corrosao pela a¢ao da barreira de
zinco, além da protecdo catddica exercida pelo zinco sobre o aco agindo como anodo de
sacrificio (8).

Ademais, o aco galvanizado, quando exposto a atmosferas ndo muito agressivas,
forma um produto com caracteristicas protetoras ao entrar em contato com o CO,, deixando
o zinco passivado e fazendo com que perca o seu brilho, deixando-o com aparéncia opaca.
Porém, até acontecer este processo, é preciso que o a¢o galvanizado esteja protegido para
gue ndo acelere a formacdo de produtos de corrosdao ndo passivantes sobre ele. Para isto, é
adotada frequentemente a protecdo por cromatizagdo, através do cromo hexavalente,

durante o seu transporte, armazenamento e utilizagdes (16).

3.2.1. Passiva¢ao no ago galvanizado

Quando o zinco do aco galvanizado corrdi na presenca de um eletrélito, ocorrem
diversas reacbes quimicas mudando o zinco da superficie para outros compostos quimicos.
Inicialmente com a presenca do ar, este zinco forma com o oxigénio uma camada fina de
oxido. Com o tempo este 6xido em contato com a umidade do ar resulta na formacdo de
uma camada de hidréxido de zinco e este hidrdoxido, ao entrar em contato com o didxido de
carbono do ar, forma o produto final de corrosao do zinco, o carbonato de zinco, sendo um
filme estavel, fino, compacto, aderente e insolivel. Este carbonato de zinco formado é o
principal responsavel pela propriedade protetiva oferecida pelo galvanizado (17). Este filme
protege o zinco do meio ambiente agressor, causando uma barreira entre eles e esta
camada é chamada de passivacdo, que reduz drasticamente o nivel de corrosdo no aco

galvanizado. As reagdes citadas acima seriam as seguintes:
Zn + %0, 2 Zn0O
Zn0 + H,0 = Zn(OH),
Zn(OH), + CO, = ZnCOs + H,0

Esta protecdo, mesmo ndo impedindo totalmente a corrosdo do ago galvanizado,

consegue reduzir até 10 vezes a taxa de corrosdo (17). Porém enquanto estas pecas estdo
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em estoque, armazenagem ou transporte, caso forme produto de corrosdo através do oxido
e hidréxido de zinco, ele provavelmente ndo conseguird passivar, pois o filme protetor de
carbonato de zinco ndo ira se formar, porque ndo ha livre circulacdo de didxido de carbono
entre as pegas ou devido e estarem armazenadas em embalagens. Porém, como o produto
de corrosdo do hidréxido de zinco é altamente reativo, e ndo necessita de didéxido de
carbono ou circulagdo de ar para perpetuar, causara corrosdo rapidamente (17).

Ademais, o pior contaminante para a corrosao atmosférica do zinco é o didxido de
enxofre, composto comum em atmosfera industrial, que resulta na formagdo do sulfato de
zinco como produto de corrosdo, altamente nocivo ao material. Por esta razdo é comum o
uso de solu¢bes cromatizantes, a base de acido crémico ou bicromato de sddio para

passivacao do aco.

3.3. Cromatizacao

Cromatizacdo é a denominacdo referente ao processo de revestimento de
superficie metdlicas na presenca de solucdes a base de acido cromico, cromato de sddio,
cromato de potdssio e bicromato de sédio. Este tratamento produz na superficie do ago
galvanizado a estabilizacdo da camada de zinco em poucos segundos, através de reacdes
guimicas que causam a passivacao da superficie metdlica formando uma camada protetora
insoluvel de cromato de zinco (18).

A camada com solug¢do cromatizante tem uma boa duragao, durante alguns meses
até que toda ela se consuma. Além disso, a passivacdo através do banho de cromo tem
como outra vantagem conferir ao aco galvanizado um aspecto alaranjado, dependendo da
concentracdo da solucdo e do tempo de imersao (18).

A formacdao da camada ocorre primeiramente pelo ataque do banho no zinco
através do cation de hidrogénio, de acordo com as reacgdes:

Zn > Zn*? +2e
2H +2e > H»

Apds, o gas hidrogénio reduz o cromo hexavalente em trivalente, de acordo com as

seguintes reagoes:
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H, > 2H + 2e
Ccr®+3e > cr”

Com isso, na interface zinco com a solucdo ira ocorrer um aumento de pH devido ao
ataque do zinco, a precipitacdo de hidréxido de cromo trivalente de maneira gelatinosa
devido ao aumento de pH, e consequentemente os sais de cromo hexavalente irdo se
incorporar nos compostos gelatinosos de cromo trivalente precipitados (19).

Estudos indicam que o cr'e presente no filme possibilita a repara¢dao de defeitos e
trincas das camadas do revestimento através de passivacdo da superficie exposta, processo
conhecido como self-healing (4). Por estes motivos a cromatiza¢do é ainda muito usada nas
industrias devido a sua alta eficiéncia.

Entretanto, o cromo hexavalente é reconhecido como um composto altamente
cancerigeno, nocivo ao meio ambiente e tdéxico (1), muitas vezes os trabalhadores de
fabricas acabam expostos a este mal. J& ocorreram diversos casos envolvendo o cromo
hexavalente e o mal que ele pode fazer ao ser humano, como ocorreu na cidade de Hinkley,
EUA, onde o cromo hexavalente foi encontrado em aguas subterrdaneas, sendo o causador
de diversos casos de cancer pela cidade.

Sabendo dos perigos gerados pelo cromo hexavalente, e pensando em reduzir os
residuos industriais gerados, novos processos de pré-tratamentos tém sido desenvolvidos
com o objetivo de substituir a cromatizacao.

Atualmente, diversos processos tecnoldgicos estdao sendo estudados com o objetivo
de substituicdo da cromatizagdao. Exemplo disto, a nanotecnologia empregada com
nanoceramicos com composicdo a base de zirconia e/ou titanio (20) (21) e a silanizagcdo
utilizando metais de terras raras (Cério e Lantanio) (22). Os revestimentos nanoceramicos e
de silanizacdo também sdo estudados atuando em conjunto a materiais ndo metalicos que
apresentem propriedades anticorrosivas, como exemplo os taninos (21). O uso de

revestimentos a base de taninos é uma alternativa ainda pouco estudada (7).
3.4. Taninos
Tanino é o termo utilizado para se referir as moléculas de polifendis naturais de

origem vegetal, o uso conhecido mais antigo é referente a capacidade de curtir a pele de

animais transformando em couro, utilizado na fabricacdo de sapatos, cinto e bolsas (23) (24).
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Eles s3o encontrados especialmente em casca, madeira, raizes e sementes de plantas como
o pinheiro e acacia, sendo conhecidos por fazerem partes dos mecanismos de defesa das
plantas e possuirem caracteristicas de alto poder oxidante (24) (25). Os taninos extraidos das
cascas de Acacia Negra sao baseados no processo de extragdo através da dgua e vapor de

agua. A figura 6 mostra os aspectos granulado de taninos de Acdcia Negra comercial.
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Figura 6. Fotografia dos taninos em p¢ utilizados na pesquisa. (Foto do autor).

Os taninos sdao compostos que formam sdlidos amorfos, possuem atividade
antioxidante, pois sdo sequestradores de radicais livres, sdo solUveis em agua e substancias
polares, e insoluveis em solventes apolares. Os taninos reagem com metais como cobre,
chumbo, estanho, ferro e zinco e formam complexos, pois sdo agentes quelantes.

Os taninos se dividem em duas subclasses de compostos polifendlicos; taninos

hidrolisaveis e taninos condensados.

3.4.1. Taninos hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis, também denominados galicos ou elagicos, sdo constituidos
em sua maioria por acido gdlico e seus derivados. Formados por misturas de fendis com
ésteres de glicose, sdo facilmente hidrolisados por enzimas ou 4cidos, liberando acido

carboxilico e acucar. Este tipo de tanino, ao sofrer tratamento com &acido através da
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hidrolise, forma pequenas moléculas. Por este motivo a denominacdo taninos hidrolisaveis.

A figura 7 mostra a estrutura tipica de um tanino hidrolisavel (7).
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Figura 7. Molécula de um tanino hidrolisavel. (7)

No centro da molécula do tanino hidrolisavel existe um carboidrato poliol, que
costuma ser o D-glicose, enquanto os grupos hidroxila dos carboidratos estdo parcialmente
ou totalmente esterificados com grupos fendlicos como o acido eldgico ou acido galico. Este
tipo de tanino é encontrado em cascas, folhas de espécies vegetais como o Pinus radiata e

Bixa orellana L (7).

3.4.2. Taninos condensados

Taninos condensados também conhecidos por protoantocianidinas sdo encontrados
na madeira e casca de diversas arvores, como por exemplo, na Acacia mearnsii (acacia
negra), sdo constituidos por unidades flavonoides que nada mais sdo do que moléculas
triciclicas e hidroxiladas de 15 carbonos. A estrutura bdsica de um flavonoide é apresentada

na figura 8 (26).
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(OH)

Figura 8. Estrutura basica das unidades flavonoides. (26)

Por causa da simplicidade da unidade conhecida como monoflavonoide, esta
estrutura é a mais estudada. Estas unidades tém a capacidade de sofrerem reacdes de
polimerizagdo que sdo possiveis somente porque ndo existe uma carbonila na posicdo 4, que
iria eliminar a capacidade de autocondensacdo dos flavonoides, pois iriam reduzir nos anéis
A o carater nucleofilico, além de ocupar uma posicdo na qual ocorreria a condensacdo de
modo natural. A ligagdo de condensagao entre os flavonoides ocorre nos carbonos C6 e C8
do anel A, pois sdo os centros nucleofilicos mais fortes, ocorrendo através das ligacdes C4-C6
e C4-C8. Os taninos condensados sdo quimicamente mais estaveis que os hidrolisdveis (21)

(27).

3.4.3. Taninos para protecao contra corrosao

Os taninos como possibilidade para inibidores de corrosdao é um campo inovador e
promissor da pesquisa, pois além de apresentar um custo baixo é ecologicamente aceitavel
(28).

Os taninos ja sao utilizados ha décadas na formulacdo de aguas para caldeiras de
baixa pressdao, com o objetivo de prevenir a corrosao interna (29), sendo responsavel pela
reducdo de concentracdo de oxigénio em meios aquosos aerados, formando um filme
protetor (7).

Estudos mostraram também o uso de taninos com a adicao de acido fosférico, em pH

5,5 e o resultado foi eficiente, porém ainda inferior ao uso de apenas o acido fosférico nesse
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pH. Isso possivelmente se deve as rea¢des de competicdes entre o tanino e o acido fosférico
(27). Porém taninos ja sao usados como inibidores de corrosao no processo de fosfatizacao,
conseguindo resultados satisfatdrios (31), de forma a ja existirem patentes do uso de taninos
na fosfatizacao (32).

O tanino de mimosa, extraido da Acacia Negra, é um tanino condensado que
desempenha um papel importante na industria de couros, porém é considerado uma
possibilidade promissora de inibidor de corrosdo. A figura 9 mostra a estrutura do tanino

condensando de mimosa que tem quatro unidades flavonoides.
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Figura 9. Molécula de um tanino extraido da Acacia Negra. (33)

O tanino atua transformando o produto de corrosdo do ferro em produto inerte,
estavel e aderente a superficie (34). Quando ions de Fe* reagem com a cadeia de polifendis
presentes no tanino, forma-se um complexo que é chamado de ferro-tanato (35). Este
complexo que é formado tanto em tanino hidrolisaveis como condensados, age como uma
barreira contra o eletrdlito (7).

O extrato da mimosa é um inibidor anddico, e o aumento da concentracdo tende a
aumentar a eficiéncia da protecao anticorrosiva (36).

O objetivo deste estudo foi verificar a possibilidade da utilizacdo no tanino como
substituto da cromatizacdo no ac¢o galvanizado, analisando se é possivel que o seu uso
retarde a ocorréncia de corrosdo até que o aco galvanizado seja passivado pela atmosfera,

além de estudar a eficiéncia do revestimento apds o envelhecimento.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados nas amostras foram os seguintes:

e Chapas de ago galvanizado de tamanho de 100x40x1 mm e de 50x40x1 mm para
o ensaio de intemperismo, fornecido pela CSN;

e Tanino de Acacia, Macrospec, fornecido pela Tanac S.A.;

e Tanino de Acacia, Weibull, fornecido pela Tanac S.A.;

e Cromatizante hexavalente, fornecido pela Surtec;

e Cromatizante trivalente 680, fornecido pela Surtec;

e Agua Deionizada;

e Desengraxante Saloclean 667N, fornecido pela Klintex;

4.2. Preparacao das solugdes de taninos

Foram utilizadas para teste duas marcas diferentes de taninos, ambos oriundos da
Acdcia Negra e do tipo condensado, Weibull e Macrospec. O Weibull tem sua principal
finalidade comercial nas etapas de producdo de couros (pré-curtimento, curtimento e
recurtimento). O Macrospec é destinado principalmente para aplicacdo na industria quimica,
como por exemplo: condicionadores de lama para perfuracdo de pocos de petrdleo,
defloculantes para concreto, e agentes de suspensdo em formulacdo de agroquimicos.
Inicialmente foi tomada a massa estipulada de tanino e dissolvida em agua deionizada. No
trabalho foram utilizadas duas concentrages, 2g/L ou 10g/L (37). Foram medidos e
acertados o pH das solucbes para dois valores distintos de 2,5 ou 4,5, tendo como base
trabalhos anteriores (7) e (37). Para o acerto de pH foi utilizado acido nitrico (HNOs), diluido
com concentracdao 5%. A solucdo de tanino foi usada apds 24 horas do preparo, para
permitir a precipitacdo de particulas que continuaram suspensas. Foi observado que a
solucdo de 10g/L apresentou acumulo de precipitados no fundo, indicando que o limite de

solubilidade foi ultrapassado.
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4.3. Limpeza das amostras

As chapas de ago galvanizado foram limpas inicialmente com acetona, lavadas com
detergente e dgua corrente, e em seguida imersas na solucdo de desengraxante de
concentragdo 70g/L a uma temperatura de 702C por 10 minutos, sendo lavadas apds com
agua deionizada. Foi realizado o teste de quebra d’agua para verificar se as pecas estavam
bem desengraxadas e apds elas foram secas com jato de ar quente antes de serem imersas

na solucdo de tanino.

4.4. Métodos de preparo das amostras

O revestimento foi aplicado as chapas de ac¢o galvanizados por imersdo. Para o
processo de imersdo utilizou-se um elevador de discos MA 765 Marconi. Os tempos de
imersdo foram de 8 e 15 minutos (37). A velocidade de retirada das amostras foi de 42
cm/minutos, sendo a velocidade maxima do equipamento, para evitar o efeito de arraste na
retirada. Apds o processo de imersao, o revestimento foi mantido em temperatura ambiente
até secagem natural e em seguida as amostras foram armazenadas em um dessecador a
vacuo. A figura 10 mostra as chapas sendo imersas na solucdo de tanino Weibull e

Macrospec respectivamente.

Figura 10. Aplicagdo do revestimento de tanino nas chapas a) tanino Weibull b) tanino Macrospec.
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4.5. Cromatizacao

O revestimento cromatizado hexavalente (Cr*®) foi obtido por imersio das chapas em
solucdo cromatizante hexavalente amarelo para zinco por 30s a temperatura ambiente. A
solucdo cromatizante aquosa utilizada foi fornecida pela Surtec.

Para obtenc¢ao do revestimento de cromo trivalente (cr*) as chapas foram imersas

por 60s na solucdo de cromatizante trivalente 680, a uma temperatura de 602C.

4.6. Nomenclatura das amostras
A tabela 2 apresenta as diferentes amostras confeccionadas no trabalho e os cédigos

que foram utilizados para cada amostra.

Tabela 2. Nomenclatura das amostras

Codigo Descri¢ao Concentragao pH Tempo de
[G/L] imersdo [min]
BRA Sem revestimento - - -
CRVI Cromo hexavalente - - -
CR3 Cromo trivalente - - -
W-2-2,5-8 Tanino Weibull 2 2,5 8
W-2-2,5-15 Tanino Weibull 2 2,5 15
W-2-4,5-8 Tanino Weibull 2 4,5 8
W-2-4,5-15 Tanino Weibull 2 4,5 15
W-10-2,5-8 Tanino Weibull 10 2,5 8
W-10-2,5-15 Tanino Weibull 10 2,5 15
W-10-4,5-8 Tanino Weibull 10 4,5 8
W-10-4,5-15 Tanino Weibull 10 4,5 15
M-2-2,5-8 Tanino Macrospec 2 2,5 8
M-2-2,5-15 Tanino Macrospec 2 2,5 15
M-2-4,5-8 Tanino Macrospec 2 4,5 8
M-2-4,5-15 Tanino Macrospec 2 4,5 15
M-10-2,5-8 Tanino Macrospec 10 2,5 8
M-10-2,5-15 Tanino Macrospec 10 2,5 15
M-10-4,5-8 Tanino Macrospec 10 4,5 8

M-10-4,5-15 Tanino Macrospec 10 4,5 15
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4.7. \Verificagdao da presenga do cromo

A presenca de cromo na superficie do aco galvanizado é um indicador de que o
material sofreu tratamento de cromatizacdo. E comum que o aco, apds sofrer o
revestimento de galvanizagdo seja passivado. Essa passivagao ocorre através de um banho
de cromato.

A detec¢do do cromo na superficie do aco galvanizado é realizada através do ataque
da peca, em meio a dacido sulfurico (H,SO4). Apds a peca ter sido atacada pelo 4cido, se
adiciona ao meio difenilcarbazida (indicador). Caso haja alteracdao da coloracao da solugao

para um tom rosado, existe a presenca do cromo, que reage com a difenilcarbazida.

4.8. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho visa a identificagdo dos grupos funcionais
presente na amostra, através das vibracdes que as moléculas irdo emitir quando uma fonte
de energia eletromagnética no infravermelho incide sobre elas.

As amostras dos taninos comerciais foram preparadas através da formacdo de uma
pastilha de 13 mm de diametro 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 ElImer modelo Spectrum
1000. As amostras foram preparadas no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL), da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.9. Exposicao natural

Visando ter um objetivo mais pratico sobre o possivel uso do tanino no aco
galvanizado foi realizado um ensaio de intemperismo por exposi¢cao ao ambiente natural. O
meio escolhido foi o urbano, local onde é mais empregado o aco galvanizado.

As chapas metadlicas foram fixadas num suporte de madeira, de acordo com a norma
ASTM G50-10 (38), referente aos ensaios de corrosdo atmosférica em metais. Todas as

chapas ficaram posicionadas com angulo de 302 apontadas para a dire¢do norte. Foram



34

colhidos dados mensais para as amostras, o periodo de avaliacdo foi de seis meses e o
resultado foi obtido através de analise visual. Foi preferido este método de andlise e nao
diferenca de massa, pois de acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, seis meses
nao sao suficientes para se obter perda significativa em valores de massa (39).

Foram tiradas fotos mensalmente das amostras para verificagdo dos resultados, e
havia acompanhamento das condi¢gdes das amostras a cada trés dias durante o periodo
exposto, para verificacdo de possiveis avarias nas amostras. O local escolhido foi o campus
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, num local exposto, sem abrigo de vento,

chuva ou luz.

4.10. Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com um equipamento AUTOLAB PGSTAT
302 e uma célula convencional de trés eletrodos, sendo a platina o contra eletrodo e o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. As medidas foram realizadas em NaCl 0,1 M e a area

exposta do eletrodo de trabalho foi de 0,63cm?.

4.11. Polarizagao

A polarizacao é a modificacdo do potencial de um eletrodo devido a variagdes de
concentragdo ou variagao de resisténcia 6hmica. Se ndao houvesse o efeito do fendmeno da
polarizagao, a corrente entre anodos e catodos seria muito mais elevada. Por causa deste
fenbmeno 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. O ensaio de polarizacdo foi realizado apds a verificacdo de estabilidade do
potencial e esse tempo foi de 1 hora, sendo o intervalo de varredura de -1,2 V até -0,8 V em

relacdo a referéncia, com velocidade de varredura de 1 mV/s.
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4.12. Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

No EIE, em vez de aplicar um potencial de eletrodo de corrente continua, como
acontece na polarizagdo, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes
valores de frequéncia. Neste método, a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla
camada podem ser determinadas numa mesma medida. O sistema eletroquimico é
modelado como se fosse um conjunto capacitor/indutor/resistor e ha variacdo de
comportamento em fungao da frequéncia (40).

A relacdo entre potencial e a corrente corresponde a impedancia (Z) do sistema, que
pode ser definida pela relagdo entre potencial (E) e corrente (i).

E (t) = Z.i(t)

A impedancia é a medida de capacidade de um circuito de resistir a passagem de
corrente elétrica. Em comparacdo com a resisténcia, a impedancia é dependente da
frequéncia e ndo possui sinais de potencial e corrente em fase um com o outro.

Caso a resposta da corrente nao estiver em fase com relagao ao potencial, o sistema
terd caracteristica capacitiva, e a impedancia possuird componente imaginario. Caso nao
haja esta diferenca de fase entre o potencial e a corrente, o sistema tera caracteristica
resistiva, e a impedancia possuird componente real (40).

Os resultados sdo apresentados através do grafico de Nyquist. Este grafico relaciona
os valores experimentais da impedancia real Z’ com a impedancia imaginaria Z”’. O grafico
mostrado na figura 11, consiste em um semicirculo de raio 0,5Rp e centro em Re + 0,5Rp.
Onde Rp é a resisténcia de polarizacdo e Re é a resisténcia do eletrélito. Os pontos que
correspondem a baixos valores de w estdao no lado direito do semicirculo, o ponto
correspondente a w = 0 esta sobre o eixo Z' e é igual a Re + Rp. Com o aumento do valor de
w, 0s pontos se deslocam para a esquerda, passando por wmax e indo para valores
tendendo a oo, voltam a se aproximar do eixo Z’' no ponto indicado por resisténcia do

eletrodo (40).
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R, RA+0,5R, RAR, Z

Figura 11. Diagrama de Nyquist. (40)

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, na faixa de frequéncia
de 10° até 10? Hz, o sinal senoidal aplicado foi de 10mV, sendo as amostras avaliadas

durante 72 horas.

4.13. Camara umida

A camara umida é um ensaio de corrosao acelerada. Dentro da camara é simulada
uma atmosfera artificial que acelera o processo de corrosdo da peca e esta atmosfera se
propde a simular de forma acelerada um ambiente urbano ou rural, onde as pecas ficariam
expostas em um longo periodo. O resultado do ensaio é comparativo entre as amostras
ensaiadas, ndo podendo determinar ao certo o quanto determinado periodo dentro na
camara umida equivale para a amostra em ambiente ndo controlado.

Os ensaios foram realizados no LACOR - UFRGS, segundo norma ASTM D 2247. As
amostras da camara Umida foram tratadas com um isolamento de parafina nas laterais, para
gue ndo houvesse interferéncia nos resultados. O acompanhamento foi realizado durante 18
dias (432 horas). Os critérios do LACOR para avaliagdo da corrosdo sdo os seguintes: BO -
perfeito; B1 - pontos em areas localizadas; B2 - pontos em geral; B3 - dreas localizadas; B4 -

parcial: pontos e areas; B5 - total.
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4.14. Névoa Salina

O ensaio de névoa salina é utilizado para simular um ambiente corrosivo severo e
controlado nas amostras de acordo com a norma ASTM B 117, com o objetivo de obter
informacgdes sobre a resisténcia a corrosao em atmosferas maritimas. As amostras dentro da
camara fechada sdo pulverizadas com uma névoa de solugdo salina de NaCl 5%, com a
temperatura controlado em 352C e pH 7. As amostras sdo suspensas entre 15 a 302 em
relacdo a vertical e paralelas a direcao principal do fluxo da nevoa. Todas 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 - UFRGS. As

amostras foram acompanhadas durante dois dias (48 horas).

4.15. Envelhecimento natural das amostras

Foi realizado um teste de envelhecimento natural das amostras, com o objetivo de
avaliar o poder de permitir a formacado da camada de passivagdo no galvanizado. Para isto foi
selecionado o tanino e composicdo que obtiveram os melhores resultados anteriormente. As
chapas de ago galvanizado revestidas foram testadas em ensaio eletroquimico de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para verificar o comportamento do

revestimento apés determinado tempo de uma semana, um més e trés meses.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Verificagdo da presenca do cromo no aco galvanizado

Como o objetivo deste trabalho é a utilizacdo de tanino para substituicdo da
cromatizag¢do, nao é conveniente que o galvanizado tenha sofrido cromatizagao, pois ira
mascarar o resultado.

Por isso, fez-se a verificacdo da presenca de cromo na superficie, uma vez que a
cromatizagdo é um tratamento largamente utilizado na fabricacdo do aco galvanizado, para
melhorar as propriedades anticorrosivas.

A figura 12 mostra o resultado do teste realizado, onde a auséncia da coloragdao
rosada indica que as pecas estdo livres de cromo. Para a verificacdo da funcionalidade da
difenilcarbazida (indicador), o teste foi realizado em um ago cromatizado, comprovando que

o indicador estava funcionando.

Figura 12. Verificagcdo da presenca de cromo na superficie dos acos galvanizados a) aco galvanizado
cromatizado b) aco galvanizado utilizado no trabalho (ndo cromatizado).

5.2.  Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
Foi realizado o ensaio de espectroscopia de Infravermelho por transformada de

Fourier, se obtendo o espectro infravermelho dos taninos Weibull e Macrospec a fim de
determinar diferencgas entre eles e possiveis implicagdes desta caracteristica no resultado da

pesquisa.
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A figura 13 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras de taninos

comercial Macrospec e Weibull.
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Figura 13. Espectros de infravermelho para os taninos: Macrospec e Weibull.
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Podemos perceber que os grupos funcionais e ligacdes presentes em ambos os

espectros apresentam diferencas significativas. A banda larga na regido entre 3700 a 3000

-1 . . . , . ,
cm’™ é referente ao grupo hidroxila que é bastante presente na estrutura dos taninos, além

disto, a estrutura dos aromaticos apresenta uma banda referente a ligagcdes C-H na regido de

3000 cm™. A banda na regido de 2900 cm™ é referente as vibracdes do estiramento O-H do

COOH, sendo mais intensa no tanino Weibull.
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Na amostra Weibull existe o aparecimento de pico préximo a 1600 cm™ e este pico
também é visto na amostra Macrospec, com menor intensidade. Essa regidao é caracteristica
do grupo aromadtico que o tanino apresenta, mostrando possivelmente a maior presenca do
grupo benzeno na amostra Weibull. O pico 1454 cm™ aparece na amostra de Weibull com
uma intensidade maior que no tanino Macrospec, e este valor é correspondente as
vibragcbes do estiramento C=C do anel aromatico, reforcando a hipdtese apresentada
anteriormente.

Existe uma banda significativa na amostra Macrospec em 1415 cm™ que aparece com
intensidade menor na amostra Weibull, podendo ser atribuida as deformacdes angulares C-
O-H dos fendis.

Na regido entre 1045 e 1087 cm™ se nota uma diferenca entre os dois taninos. Na de
Macrospec temos uma banda larga, enquanto na de Weibull diversos picos. Esta regido é
atribuida as deformacgdes C-H no anel aromatico.

A amostra Macrospec apresenta seus estiramentos mais alargados, apresentando ser
uma amostra mais amorfa em relagdo ao Weibull que possui estiramentos com menor grau

de alargamento.

5.3. Quantificacdo de Acido Galico

Foi utilizado um espectrofotémetro T80+ UV-Vis (PG Instruments) para determinar os
teores de polifendis, através do método colorimétrico, de ambos os taninos (Macrospec e
Weibull), medindo a absorbancia a 280 nm, com uma cubeta de quartzo de um centimetro
de caminho éptico. O resultado foi expresso em valores equivalentes a acido gdlico em
mg.L'l, preparadas a partir de diluicdes de uma solugdao mae de 100 mg.L'l. As amostras de
Macrospec e Weibull foram diluidas para estarem dentro da faixa de absorbancia de 0,1 a
1,0. A curva de calibracdo foi feita de acordo com a tabela 3 e sdo apresentados os valores

de concentracao utilizados da solucao padrao de acido galico e da absorbancia analisadas.
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Tabela 3. Valores de concentragdo e absorbancia encontrados para plotar a curva de calibragao padrao dos

polifendis.
Concentragao Absorbancia [1] Absorbancia [2] Absorbancia [3]

5 mg.L™" 0,152 0,154 0,153
10 mg.L™ 0,335 0,338 0,337
15 mg.L* 0,517 0,518 0,517
20 mg.L™ 0,701 0,7 0,7

25 mg.L* 0,896 0,898 0,896
30 mg.L* 1,079 1,077 1,078

A figura 14 mostra a curva de calibracdo padrdo dos polifendis utilizando os valores

de concentragdo de acido galico e de absorbancia encontrados.

Curva de Calibracao Polifenois
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Figura 14. Curva de calibragao de calibragdo obtida em 280 nm, através do método colorimétrico para
determinagao de polifendis, a partir da solugao padrao de acido galico.

Os valores encontrados para absorbancia média dos taninos foram os seguintes:

Macrospec: 0,858
Weibull: 0,715

Através da equacdo y = 0,0355.x, substituindo os valores de absorbancia encontrado

no y, se encontra os seguintes valores de Polifendis.
= Macrospec: 24,169 x 20 = 483,380 mg.L™.
= Weibull: 20,140 x 20 = 402,817 mg.L™.



42

Com isto, foi verificado que o tanino comercial Weibull possui uma quantidade de
acido gdlico aproximadamente 20% menor do que o tanino Macrospec, indicando que

apresentam estruturas diferentes.

5.4. Impedancia
Os ensaios de EIE foram realizados em NaCl 0,1M para todas as amostras, de acordo

com a nomenclatura apresentada na tabela 2. Foram utilizados dois tipos comerciais de
taninos (Weibull e Macrospec), as variagdes para as amostras foram em fun¢do da
concentracdo e pH da solucdo e tempo de imersdo na confeccdo do revestimento, além
disso, foram utilizadas amostras tratadas com cromatizante hexavalente e trivalente e
amostras sem tratamentos, para fins de comparacdo. 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.

O Diagrama de Nyquist em 3 horas de imersao em NaCl 0,1M foi dividido em duas
figuras, a primeira referente as amostras de tanino Macrospec em comparagdao aos
revestimentos cromatizados e a amostra sem tratamento, a segunda figura é referente as
amostras de tanino Weibull em compara¢ao aos revestimentos cromatizados e a amostra
sem tratamento

A figura 15 mostra o diagrama de Nyquist para o tempo de 3 horas de imersao.
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Figura 15. Diagramas da impedancia das curvas de Nyquist, na faixa de frequéncia de 10° até 107 Hz, para as
amostras revestidas com tanino Macrospec apds 3h imersao em NaCl 0,1M.
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Através da figura 16, vemos as amostras com as impedancias até 4kOhm,

apresentando uma ampliagao do grafico da figura 15.
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Figura 16. Ampliagdo da Figura 15 - Diagramas da impedancia das curvas de Nyquist, na faixa de frequéncia
de 10° até 10 Hz, para as amostras revestidas com tanino Macrospec ap6s 3h imersao em NaCl 0,1M.
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Figura 17. Diagramas da impedancia das curvas de Nyquist, na faixa de frequéncia de 105 até 10-2 Hz, para as
amostras revestidas com tanino Weibull apds 3h imersao em NaCl 0,1M.
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A figura 17 representa as amostras de tanino Weibull, realizando uma sobreposicao
dos gréficos referente as amostras de tanino Macrospec em comparacdo as amostras de
tanino Weibull, se consegue notar que para todos os revestimentos de tanino Weibull as
impedancias reais sdo de valores superiores as de Macrospec, e todos fecham o primeiro
arco em valor de impedancia real maior que a amostra de cromo 3 nesse mesmo tempo de

imersa