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RESUMO

O meio ambiente é uma das grandes preocupacdes do ultimo século. Em todos
0s campos estao sendo desenvolvidas pesquisas sobre métodos e produtos que, de
alguma forma, sejam ambientalmente favoraveis, e no campo de revestimentos néo é
diferente.

Os revestimentos a base de cromatos séo altamente eficientes no tocante a
corrosdo, além de possuirem baixo custo na sua aplicacdo. Os ions presentes em tais
revestimentos (Cr*6) sdo toxicos e cancerigenos, por isso a sua substituicdo é alvo de
estudos. Os silanos apresentam propriedades de barreira quando aplicados como
revestimentos, porém sua eficiéncia é pequena quando utilizado isoladamente. Devido
a isto, o uso de inibidores nestes revestimentos vem ganhando forca, por elevarem as
propriedades originais do silano. Os taninos podem ser utilizados como inibidores,
porém, o estudo de seu uso em conjunto com silanos ainda nao foi muito explorado.

O objetivo deste trabalho é obter um revestimento a base de silano contendo
tanino como inibidor e avaliar suas propriedades anticorrosivas no aco galvanizado.
Utilizou-se duas concentracdes de tanino na solucao precursora (10g/L e 2g/L) e dois
tempos de imerséo (8 e 15 minutos) como variantes. Foram realizados ensaios de
polarizacdo potenciodindmica, impedancia eletroquimica, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), energy dispersive spectroscopy (EDS), corrosdo acelerada em
camara umida e Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

Os resultados obtidos mostraram que o revestimento contendo tanino e silano
foi obtido e apresentou propriedades melhores que o revestimento de silano isolado,
porém ainda séo inferiores quando comparadas com 0s revestimentos cromatizados.
A amostra contendo 10 g¢g/L de tanino na solucdo precursora do revestimento
apresentou melhores propriedades na corroséo acelerada. O tempo de imersao

também afetou o revestimento final formado.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo é um tema de extrema importancia e esta associado a economia e
seguranca do setor industrial. As perdas econémicas geradas pela corrosdo afetam
setores vitais, tais como 0s petroquimico, agropecuario, civil, naval e o automotivo,
gue movimentam fortemente o fluxo de dinheiro no Brasil e no mundo. Além disso, os
danos gerados pela corrosdo podem afetar a seguranca de estruturas metalicas
podendo ocasionar acidentes graves atraves da reducao das propriedades mecanicas
dos materiais utilizados (1).

Grande parte dos equipamentos e estruturas utilizadas pelas industrias é
composta por materiais metalicos, que aliam excelentes propriedades mecanicas e
baixo custo, o que proporciona versatilidade em seu uso (2). Em grande parte das
aplicacoes, se torna importante o uso de revestimentos, tanto para evitar perdas
significativas e aumentar a conservacao dos materiais, quanto para aumentar a
resisténcia a corrosdo dos materiais metélicos. O processo de revestimento consiste
em formar uma pelicula protetora na superficie do metal que pode ser de origem
metalica, ceramica, organica ou inorganica. Um exemplo de material revestido € 0 aco
galvanizado, onde a camada de zinco atua como metal de sacrificio, impedindo a
corrosdo do metal base. Ainda assim, apesar de estar protegido, apds o consumo total
da camada de zinco, 0 aco pode vir a corroer. Por isso, para muitas aplicacbes é
utilizado um sistema de pintura complementar com pré-tratamento quando o material
€ submetido a ambientes corrosivos, aumentando sua vida Util e a eficiéncia (3). A
aplicacao posterior de revestimentos de conversao confere excelentes propriedades
de corrosdo, como por exemplo a cromatizacdo a base de cromo hexavalente,
amplamente utilizada na industria. Entretanto, o uso deste tipo de revestimento esta
sendo cada vez mais restringido por apresentar alta toxicidade e agressividade ao
meio ambiente. Portanto a busca por alternativas efetivas e de baixo custo tem
aumentado.

Uma alternativa para contornar os problemas da cromatizacéo € a aplicacéo de
revestimentos a base de silanos, compostos hibridos organicos-inorganicos usados
como agentes de acoplamento, capazes de atuarem como barreira a corrosdo através
do impedimento da passagem de eletrdlito para a superficie do substrato. Apesar de
causarem menor impacto ambiental, ndo possuem propriedades protetivas efetivas

em caso de ruptura do filme formado ou se apresentarem falhas ou poros na estrutura,
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por ndo apresentarem carater inibidor se houver a penetracao de eletrdlito. Neste caso
pode-se recorrer a adicdo de inibidores no processo de formacao do filme de silano,
0 tanino por exemplo, ainda pouco explorado neste campo cientifico. O tanino € um
composto natural de origem vegetal, biodegradavel. Inclusive, o tanino é inofensivo
ao meio ambiente e alguns autores discutem suas aplicagbes como inibidores de
corrosédo, conferindo propriedades anticorrosivas em metais (4).

Este trabalho tem como objetivo obter e avaliar filmes de silano VTES
(Trietoxivinilsilano) na presenga do tanino de acacia negra Weibull como inibidor de
corrosdo comparando com os resultados obtidos com o filme de silano puro, com o

filme obtido a partir da cromatizacdo e com a placa galvanizada sem revestimento.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O Objetivo geral deste trabalho é obter um revestimento de silano VTES com a

presenca do tanino como inibidor sobre placas de acgo galvanizado.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo os seguintes:
Estudar o desempenho anticorrosivo do revestimento de silano VTES com a
presenca do tanino como inibidor sobre placas de acgo galvanizado.
Avaliar o desempenho do revestimento formado em diferentes tempos de imerséo
e diferentes concentracdes de inibidor.
Estudar as perdas de propriedades do revestimento de silano e tanino formado em
funcéo do tempo.
Comparar o revestimento de silano VTES e tanino com o0 revestimento
cromatizado, com o revestimento de silano VTES puro e com a placa galvanizada

sem revestimento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

A corroséo € um processo destrutivo ou de desgaste de um material causado
pela acdo do meio em que esté disposto e que pode trazer serias consequéncias nos
ambitos técnico e econdmico. Os materiais metalicos apresentam alta versatilidade
de propriedades, entretanto, podem ser afetadas e diminuidas drasticamente se
sofrerem corrosdo. Em geral, a corrosdo é espontanea e ocorre a partir de reacdes de
oxirreducao, nas quais ocorrem reducao e oxidagdo entre os elementos deste sistema,
formando compostos mais estaveis que os predecessores (1).

Um estudo realizado nos Estados Unidos aponta que a corrosdo dos metais
custa $300 bilhdes de dolares por ano para o pais, considerando dados de 1995. De
modo geral, procura-se reduzir os custos relacionados com corrosdo, além de
aumentar a vida util de um determinado material (5).

A corrosao pode aparecer de diversas formas considerando-se a forma de
ataque e os mecanismos de suas diferentes causas. Deve-se avaliar as condi¢cdes em
gue se vai aplicar um dado material, estudando-se o meio e seus mecanismos de
interacd@o para buscar medidas adequadas de controle. Umas das saidas para essas
guestdes é o uso de revestimentos de protecdo a corrosdo, através de métodos

eficientes que aumentem a vida Gtil do material metalico.
3.1.1 Métodos de protecéo

Para proteger um material de atividades corrosivas, se pode modificar o metal
de uso por outro que ndo corroera, ou mudar o meio através da adicao de inibidores,
por exemplo. As vezes estes métodos ndo podem ser aplicados e utilizam-se outros
meios para buscar protecao a corrosdo. Uma alternativa para evitar a corrosao de um
material metalico é formar uma camada protetora sobre sua superficie, que possua
aderéncia e resisténcia mecanica adequadas, além de evitar o contato do metal base
com o meio corrosivo. De maneira geral, essa camada pode ser de varios tipos:
metalica, ceramica, inorganica ou organica e pode ser aplicada de diferentes maneiras
(6).

Os métodos de protecdo a corrosdo podem ser divididos em 3 classes amplas:

catodica, anddica e por barreira.
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3.1.1.1 Protecao catodica

A protecdo catodica € uma técnica aplicada em varios campos, sendo
especialmente utilizada para instalagdes metalicas enterradas ou submersas, quando
estdo em contato constante com algum eletrélito. O tempo de protecdo que se obtém
utilizando esta técnica é ilimitado, desde que a manutencdo do anodo seja constante
e efetiva e que também n&o haja outra interferéncia no sistema montado, mesmo que
nao tenha sido aplicado algum revestimento protetor (1).

Essa protecédo ocorre quando se conecta o metal base, a proteger, com um
metal menos nobre, que se comporta como anodo, sendo este consumido através de
reacdes com 0 meio em vez do substrato (6).

O revestimento metalico fundamentado na protecdo catddica que é mais
utilizado é obtido no aco galvanizado, onde o metal base — aco — é imerso em zinco
fundido para a obtencdo da camada protetora, muito utilizado em estruturas para a
industria (7). O zinco possui potencial de oxidacdo maior que o do ferro contido no
aco, portanto corroera preferencialmente, atuando como anodo no sistema se houver

contato de todos os metais presentes com 0 meio Corrosivo.
3.1.1.2 Protecédo anddica

A protecao anddica € muito aplicada em ambientes extremamente corrosivos e
também oferece meios de monitorar as taxas de corrosdo desses sistemas em meios
severos (5). Essa protecdo € obtida através da passivacdo da superficie do metal,
formando uma pelicula protetora e aderente através da aplicacdo de uma corrente
externa, que gera a polarizagcdo anodica. Porém, existe um nimero limitado de metais
gue podem atingir a passivacao, devido a isso € utilizada em menor escala comparado

com os outros sistemas de protecao (7).
3.1.1.3 Protecéo por barreira

A protecao por barreira consiste em proteger o metal do meio ambiente através
de um revestimento que atue como isolante e impeca a penetracdo de eletrdlito
existente no meio. Dentre os tipos de revestimento por barreira, ha os organicos,
inorganicos, metélicos e ceramicos (7).

Os revestimentos inorganicos séo constituidos de compostos depositados ou

formados na superficie do metal. Os mais utilizados para este tipo de protecdo sao
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vidros, porcelanas, 6xidos, carbetos, nitretos e silicietos. Os principais processos que
se utiliza para obter os revestimentos, através da reacao entre o substrato e o meio,
sdo a anodizacéo, a fosfatizacdo e a cromatizacao (1).

Os revestimentos organicos sédo os mais utilizados para a protecao do aluminio,
do aco e do zinco frente a corrosdo atmosférica, e o sistema mais utilizado € o de
pintura (6). Uma vantagem destes revestimentos € a possibilidade de incorporacao de

inibidores na formacao do revestimento, o que tarda ou inibe o processo corrosivo (7).
3.2 REVESTIMENTOS PROTETORES

Como ja foi dito, uma das maneiras de protecao contra a corroséo € a aplicacéo
de um revestimento protetor sobre a superficie do material metalico. Os metais como
0 aco utilizam um sistema de revestimento, um exemplo deste tipo de material € o aco
galvanizado, que possui uma camada de zinco e ou ligas de Fe-Zn na superficie. Além
disso, para que se aumente a efetividade da protecdo contra a corrosao, se aplica um
sistema de pré-tratamento sobre a camada de zinco, podendo este ser um
revestimento de conversdo, como por exemplo a cromatizacdo. Porém tais
revestimentos estdo sendo gradativamente abolidos do meio industrial, abrindo
espaco para novas tecnologias que afetem em menor grau 0 meio ambiente, como o

uso de silanos (8).
3.2.1 Revestimentos a base de cromatos

A cromatizacdo é um processo de conversao em que o revestimento € obtido
através da imersao do metal em solu¢des contendo cromatos ou acido crémico. Para
0 zinco, ele é aplicado especialmente para aumentar a resisténcia a corrosao. Possui
alta eficiéncia quando comparado com outros sistemas que cumprem a mesma funcao
e ainda € muito utilizada industrialmente. No entanto, o cromo hexavalente, presente
nas solucdes utilizadas para formar estes revestimentos, é toxico, cancerigeno e afeta
de outras maneiras todo o meio ambiente (9).

Tornou-se, entdo, necessario buscar outros sistemas para substituicdo. O
cromo trivalente passou a ser utilizado, porém com desempenho n&o satisfatério
guando comparado com o cromo hexavalente. Assim, sistemas sem 0 uso de cromo

tém sido desenvolvidos em todo o mundo. Revestimentos a base de silanos vem
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ganhando espaco no campo da pesquisa, inclusive com o uso de inibidores, como o
tanino (10).

3.2.2 Revestimentos a base de silanos

Os silanos sao alcéxidos de silicio hibridos por apresentarem em sua estrutura
grupos organicos e inorganicos. Os grupos inorganicos apresentam caracteristicas de
materiais ceramicos, aumentando a resisténcia, durabilidade e ades&o ao substrato,
ao passo que 0s grupos organicos dao as caracteristicas funcionais do revestimento
(112).

Revestimentos com silano s&o basicamente a primeira camada de uma barreira
hibrida organica-inorganica em contato com a superficie de um metal. Os agentes de
silano utilizados nestes tipos de revestimentos tem estrutura geral de (RO)3SiR’, onde
RO é um grupo alcoxi hidrolisavel (etoxi ou metdxi) e R* um grupo organofuncional
capaz de reagir com a pelicula organica. Eles podem ser classificados em mono-
silanos e bi-silanos. Basicamente, a diferenca estd na quantidade de grupos
hidrolisaveis, presentes em dobro nos bi-silanos. A Figura 1 mostra as estruturas

genéricas para um mono-silano e um bi-silano (12).

OR OR OR
R Nicor Ro— N NN or
OR OR| OR
(a) (b)

Figura 1. Estruturas quimicas de: (a) um mono-silano; (b) um bi-silano.

3.2.2.1 Mecanismos de formacéo do revestimento

A formacao de filmes de silano é baseada em trés passos: hidrdlise, deposicao
e cura. Geralmente utiliza-se uma solugéo de agua e etanol para a hidrélise do silano,
onde ocorre a geracdo de grupos silanois (SIOH), de acordo com a reacdo abaixo.
(11) (13) (14).

3 R-Si-(OR’)s = R-Si-(OH)s + 3R-OH

A hidrélise ocorre antes da aplicagcdo do revestimento, onde acontece a

formacdo dos grupos silanois (Si-OH) e precede as reacdes de condensacédo
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(polimerizacdo ou cura). Nesta etapa € importante que a reacao de condensacéo seja
minima, para que a eficiéncia da reacdo de formacado do silanol seja alta. Desta
maneira, aumenta-se a quantidade de grupos silanol ligados a superficie metalica,
proporcionando um filme protetor mais homogéneo, compacto e denso (15). A
formacado de um revestimento adequado depende de vérios fatores: composicao, pH
e temperatura da solucdo precursora; tempo de hidrolise; tempo de deposicao;
temperatura e tempo de cura (10) (12).

A composicao da solucdo leva em consideracdo a quantidade de agua, alcool
e de silano presentes, uma vez que a preparacao destas soluc¢des utiliza tais produtos
como precursores. A proposta de silanos €, principalmente, a substituicdo de
compostos toxicos. Assim, estudou-se o uso de etanol como solvente, com a utilizacéo
de agua para reduzir sua inflamabilidade, ficando entdo, em propor¢cdes de 50% em
massa para cada componente (12). A concentracéo de silano influencia diretamente
a espessura da camada formada. Quanto maior a concentracdo de silano, maior sera
o filme formado e maior sera a protecao a corrosdo. Em contra partida, o filme formado
pode nao ser suficientemente aderente ao substrato, logo deve-se buscar a
concentracéo ideal para certa aplicagdo. Para um silano bis-trietoxisililetano (BTSE),
a concentracdo minima de silano para que haja a formacao do revestimento é de 2%
(112).

O pH da solugéo precursora do revestimento determina a taxa de hidrdlise e
condensacao da reacdo. Para a preparacdo da solucao para o processo de hidrélise
o pH deve ser ajustado onde a curva de hidrélise apresente seu maximo e a de
condensacdo o seu minimo (16). A Figura 2 mostra as taxas de hidrélise e

condensacao para um silano tipico em funcéo do pH.
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Figura 2. Taxas de hidrélise e condensacao de um silano tipico em funcao do pH.
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O tempo de hidrolise de solugbes com silano € extremamente importante para
gue o revestimento anticorrosivo tenha um bom desempenho. Dependendo do tipo de
silano o tempo pode variar. Para silanos a base alcool a faixa de tempo de hidrdlise é
de 18 — 48 horas. (11)

O tempo de deposi¢éo é outro fator a ser considerado no processo. A deposicéo
do filme, que é a segunda etapa de formac&o do revestimento, pode ser realizada
tanto por deposicao eletro assistida quanto por imerséo. Geralmente ela é realizada a
partir da imersao do metal base na solucéo hidrolisada de silano, por ser mais simples,
rapida e barata. Estudos realizados mostram que o filme de silano, sem adi¢do de
outros componentes (inibidores), gerado a partir de diferentes tempos de imerséo néo
varia fora da faixa de 30 segundos e 30 minutos. A adsorcdo do silano a superficie
metalica € instantanea, através das ligacdes de hidrogénio entre o silanol e as
hidroxilas presentes na superficie do metal. Os silanois que néo estiverem ligados na
superficie do metal se ligam entre si, formando um filme reticulado. A Figura 3 mostra

a configuracdo de um revestimento de silano. (12) (17).

F F F
! Vi | = W
HO-—Si——-O‘ O—Si—O_ O« Si .. OH
! " ! !
o .0, o
H H H H H H
o e (0]
I I l
Me Me Me
Substrato metalico

Figura 3. Revestimento de silano formado durante o processo de deposi¢do, antes da condensacao.

A letra F da figura acima representa 0s grupos organofuncionais de alguns
silanos (11). A cura € o processo que sucede a imersdo, onde ocorre 0 processo de
reticulacdo da pelicula de silano, ou seja, ocorre a formacao de ligacdes covalentes
metalo-siloxano e siloxano na superficie (12). Se a cura do silano ocorrer em um
tempo ou temperatura baixos, o revestimento perde a eficiéncia pela nao reticulacéo
das ligacdes quimicas. A Figura 4 mostra a influéncia da temperatura de cura na
espessura do filme formado, evidenciando um aumento da compactacao e reducéo

da espessura do filme a partir de 100°C (linha azul). A linha rosa mostra a uniformidade
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da camada formada em fungdo da temperatura de cura em termos de porcentagem,

gue se mantém estavel nesta faixa de temperatura de cura (18).
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Figura 4. Influéncia da temperatura de cura na espessura do filme de BTSE 5% depositado em

aluminio.

A Figura 5 mostra um estudo realizado sobre o efeito do tempo de cura do
silano BTSE a 200°C na espessura e no indice de refracéo do filme sobre um substrato
de aluminio. Ocorre um aumento do indice de refracdo com o tempo devido a maior
densificacédo do filme, o que diminui a transparéncia, enquanto que a espessura do

filme diminui, até um ponto que o processo se estabiliza, por volta de 60 minutos (19).
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Figura 5. Influéncia do tempo de cura na espessura e no indice de refracdo de um revestimento de
BTSE 5% sobre o aluminio.
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3.2.2.2 Mecanismos de protecao do revestimento

A principal atuacdo do revestimento € como barreira fisica a entrada de
eletrdlitos que possam dar inicio ao processo de corrosao. (20) (16). A Figura 6 mostra

0 mecanismo de protecéo por barreira do silano.

Protecdo por barreira
i |
E 3
I |

v

vITTa

Revestimento

Figura 6. Mecanismo de protecdo do silano.

Uma propriedade que confere a utilidade do silano como revestimento é a
hidrofobicidade, que faz com o eletrdlito ndo tenha contato com o substrato, impedindo
gue o processo de corrosao inicie. Tal propriedade se mantém ao longo do tempo (ja
em uso), até que ocorra a hidrolise das ligacdes siloxano pelo ataque da agua. Entao
€ importante que a molhabilidade seja extremamente baixa, para que o revestimento
dure a maior quantidade de tempo possivel. E fundamental, também, que n&o exista

grupos funcionais hidrofilicos na estrutura molecular (16) (11).
3.2.2.3 Viniltrietoxisilano (VTES)

O silano VTES tem sido estudado e tem apresentado resultados satisfatorios
em relacdo ao aumento da resisténcia a corrosdo do substrato (21). O mondémero
correspondente ao silano VTES é mostrado na Figura 7. O silano VTES, como pode
ser visto na figura, € monofuncional e estudos indicam que sua aplicacdo como

revestimento tem resultados satisfatorios (11).

OC,Hs
HQC:CH_SI_OC2H5

OCsH;

Figura 7. Monbémero do silano VTES.
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Estudos mostram que o silano VTES confere maior resisténcia a corrosao com

um tempo de hidrélise de 24 horas (11).
3.2.2.4 Silanos com inibidores

Uma camada simples de silano perde o efeito de barreira rapidamente, o que
gera a necessidade de um complemento, ou com 0 uso de outras barreiras, ou com a
adicao de inibidores (21). S&o varios os fatores que afetam o desempenho de filmes
a base de silano. Filmes de silano podem apresentar micro trincas e poros que
facilitam o contato do eletrolito com o substrato, aumentando a corrosdo. O contato
eletrélito-substrato é facilitado também se a espessura do filme formado for muito
baixa, ou se ndo houver suficiente hidrofobicidade da pelicula formada. Filmes muito
finos atingem precocemente a saturacdo de suas moléculas. A reticulacdo que ocorre
na cura também pode afetar o desempenho, além do numero de ligacdes de metalo-
siloxano, ambos que, se diminuirem, afetam negativamente o revestimento (15) (16).
Portanto, para aumentar a resisténcia a corrosdo destas peliculas protetores,

adiciona-se um inibidor a sua estrutura ou ao meio (12).
3.3 INIBIDORES

Inibidores sdo compostos quimicos que reagem com a superficie do metal ou
com o ambiente em gue este metal esta exposto. Tém a funcdo de eliminar ou reduzir
a corrosdo de um determinado material quando presentes no meio corrosivo, em
pequenas proporgcdes (15). Estes diminuem a corrosdo através do aumento do
comportamento de polarizagcdo anddica e catddica (retas de Tafel), reduzindo o
movimento dos ions presentes no eletrdlito até a superficie do metal ou aumentando
a sua resisténcia de polarizacao (5). Os inibidores sao geralmente adicionados para
conferir propriedades anticorrosivas ao longo do tempo a um dado material, ou a um
revestimento, quando este ndo possui efeitos de auto cura, por exemplo, assim

tornando-se importante em filmes a base de silanos.
3.3.1 Taninos

Taninos sdo uma mistura de extratos vegetais, encontrados nas plantas como
0 pinheiro e a acéacia negra. Os taninos se dividem em duas classes: hidrolisaveis e

condensados. Por possuir um alto poder antioxidante, baixo custo e ndo afetar
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negativamente o meio ambiente e os seres vivos, a molécula de tanino vem sendo
estudada no campo de protecdo a corrosao (22) (23). Estudos mostraram que 0s
taninos aumentam as propriedades anticorrosivas de materiais com revestimentos de

zinco e nao afetam a adesao de revestimentos posteriores (24).
3.3.1.1 Taninos condensados

Os taninos condensados podem ser encontrados na madeira e na casca dos
vegetais, como a acacia e podem ou ndo serem sollveis em solventes organicos (25).
Os taninos condensados séo considerados 0os mais estaveis, a Figura 8 mostra o
modelo estrutural de um tanino deste tipo.

OH

Figura 8. Modelo estrutural de um tanino condensado.

As aplicagOes e os estudos realizados com taninos mostraram que estes séo
eficientes na inibicdo da corrosdo de acos de baixo carbono. S&o responsaveis pela
reducdo de concentracdo do oxigénio em meios contendo ar, e formam um filme
protetor na superficie do metal. O contato e interacéo entre o ferro e o tanino pode
formar um produto inerte, estavel e aderente a superficie, modificando o produto de
corrosdo do ferro. Este composto é chamado de ferro-tanato — formado através da
reacdo dos ions Fe®* com os polifendis do tanino — que funciona como barreira,
evitando o contato do eletrélito com o metal base (10) (25).

O tanino possui uma propriedade que varia com o pH da solug&o precursora do
revestimento protetor. Ele pode funcionar como um inibidor catédico na corroséo do

aco. Essa propriedade é elevada quanto menor for o pH desta solucéo (4).
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3.4 TECNICAS ANALITICAS

Para avaliar as propriedades de materiais, utilizam-se técnicas analiticas
adequadas que, com base em parametros pré-estipulados para a obtencdo de
resultados, permitam uma andlise comparativa com a utilizagdo destes materiais nas
condicbes reais. A corrosdo em materiais metalicos pode ser avaliada com a
realizacao de varios ensaios analiticos, como por exemplo os ensaios eletroquimicos
de impedancia e polarizacdo, ensaios de corrosdo acelerada e analises de

espectroscopia e microscopia.
3.4.1 Polarizagéao potenciodinamica

Um eletrodo esta polarizado quando o seu potencial esta deslocado em relacéo
ao seu potencial de equilibrio. A polarizacao é a diferenca entre o potencial do eletrodo
guando nele flui uma corrente e o potencial de equilibrio, chamado de potencial de
circuito aberto (OCP). E classificada da seguinte maneira: por concentracéo, ativacio
ou por resisténcia 6hmica. A cinética de corrosdo de um metal em um dado meio é
influenciada de maneira direta pela polarizacdo e é extremamente importante para
determinar a taxa de corrosdo de um metal exposto a um eletrélito. A Figura 9
evidencia as curvas de polarizacdo de um material qualquer, onde se apresentam as
curvas anddicas e catbddicas, que se interceptam no potencial de corroséo, onde existe

um equilibrio cinético e a corrente do sistema é zero (26) (27).
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Figura 9. Curva de polarizagdo de um material qualquer com as retas de Tafel.

As curvas de polarizacdo sao obtidas medindo-se a densidade de corrente em

funcdo do potencial, ou vice versa. Pode-se obter o potencial de corrosao e a
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resisténcia a polarizagdo através deste método, fatores importantes correlacionados
Ccom a corrosao.

A curva que relaciona o logaritmo da corrente com a polarizacéo, conhecida
por curva de Tafel, & bastante utilizada na determinacao dos parametros cinéticos de
corrosdo. A extrapolagdo das retas de Tafel em relagdo ao potencial de corroséo

possibilita a obtenc&o da corrente de corroséo (1).
3.4.2 Impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) permite estudar
0S processos eletroquimicos que ocorrem na interface entre o eletrodo e a solugéo
eletrolitica, através da aplicacdo de uma corrente alternada ou potencial alternado,
variando-se a frequéncia. Neste método, a resisténcia de polarizacdo e capacitancia
das camadas de metal e revestimento podem ser determinadas na mesma medida
(20). Considerando os fenémenos fisicos e quimicos, a Figura 10 mostra uma célula
eletroquimica onde Re é a resisténcia do eletrélito, Z: uma impedéancia que contém
sub elementos que relacionam efeitos na interface do filme (reacdes intermediérias,
transferéncia de carga) com o eletrolito e uma impedancia Z: que leva em

consideracao a passagem de elétrons até o substrato (28).
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Figura 10. Modelo de descricdo de uma célula eletroquimica.

Nas medidas de EIE obtém-se valores de Z em funcdo da varredura de
frequéncias, através de uma perturbacdo alternada no sistema, utilizando um sinal
senoidal pequeno de excitacdo (27). Para visualiza-los s&o utilizados duas

representacdes gréaficas: a representacdo de Nyquist e a de Bode.
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Na representacdo de Nyquist, os valores experimentais sao representados em
Z’ real versus Z” imaginario. A Figura 11 mostra um grafico de representacdo de
Nyquist para um processo corrosivo qualquer com seu respectivo circuito. Quanto

maior o arco de impedancia formado (A até B), maior a resistividade do sistema.
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B = Regiao de baixas frequéncias (10°a 10 Hz)

Figura 11. Diagrama de Nyquist hipotético e seu respectivo circuito elétrico.

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é considerada uma das mais importantes
técnicas analiticas devido a facilidade em seu uso. Salienta-se que a técnica é
extremamente facil tendo em vista a amostragem, pois se pode obter resultados em
gualquer estado fisico. O processo de medicao € baseado nas vibracdes dos atomos
em uma dada molécula. O espectro no infravermelho € obtido através da
determinacao da fracdo da radiacédo absorvida para cada frequéncia ou comprimento
de onda estipulado a partir da incidéncia de radiacéo infravermelha (RI) através de
uma amostra (29).

Cada frequéncia de absorc¢éo do espectro no infravermelho corresponde a uma
frequéncia de vibracdo de uma parte de uma molécula da amostra, podendo-se assim
apresenta-las em termos semi-quantitativos (30).

Os espectrofotometros de infravermelho podem ser de dispersdo ou com
transformada de Fourier. Os espectrdmetros mais modernos sdo chamados de
espectrometros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A ideia do
método é obter um interferograma atraves da interferéncia resultante de dois feixes,
gue gera um padrdo de onda que contém todas as frequéncias que compdem o
espectro de infravermelho. Uma operacdo matematica é utilizada para separar as
absorc¢Oes individuais, chamada de transformada de Fourier. Quanto maior o pico

caracteristico para uma molécula, maior € a sua presenca na estrutura (30) (31).
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3.4.4 Microscopia eletronica

A funcd@o de um microscépio é aumentar algo que for muito pequeno para a
percepcao do olho humano. Microscoépios 6pticos ficam limitados a aumento maximo
de 2000 vezes devido a sua incapacidade de observar detalhes menores. Uma saida
é utilizar uma radiagdo com comprimento de onda menor que a luz visivel para iluminar
0 objeto, aumentando a resolucdo da imagem gerada. Microscopios eletrénicos
cumprem esta funcdo e um dos equipamentos mais utilizados neste campo é o MEV.
Um MEV, basicamente, faz com que um feixe de elétrons incida sobre a superficie da
amostra. Essa interacdo entre o feixe e a superficie gera elétrons que séo coletados
por detectores adequados, formando uma imagem, onde se observa a morfologia da
superficie. Esta analise € de facil realizacdo, amplamente utilizada para uma ampla
gama de materiais (32).

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de energia dispersiva (EDS) que
possibilita a determinacdo da composicao qualitativa e semi-quantitativa das amostras
a partir de raios X caracteristicos emitidos. Consiste na analise da interacdo de um
feixe eletrbnico na amostra, com um detector que separa os diferentes raios X
caracteristicos de cada elemento presente na amostra, formando um espectro
especifico. E utilizado para encontrar a composi¢do quimica de materiais na ordem
de micrometros de espessura, o que o torna ideal na avaliacdo de revestimentos
protetores (33).

Uma das vantagens do sistema MEV/EDS ¢é a facilidade na preparacédo das
amostras, podendo-se utilizar chapas com revestimento para determinacédo de sua

morfologia e composi¢do além de caracterizar sua corrosao.
3.4.5 Corrosao por exposicao a atmosfera imida saturada

Os ensaios acelerados de corrosdao sao utilizados para verificar o
comportamento de produtos sob acdo de um meio. A cadmara Umida possibilita a
realizacdo de um ensaio deste tipo por promover uma simulagédo de uma atmosfera
com umidade relativa de 100%, onde a avaliacéo é realizada de acordo com o0 avanco
da corrosdo na amostra em tempos e parametros determinados de acordo com a
norma ASTM D2247-15 (34). Este ensaio possibilita comparar o comportamento de
materiais metéalicos revestidos quando expostos ao meio. Pode-se avaliar, entdo, a

efetividade de revestimentos expostas a umidade intensa.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a confec¢cdo das amostras foram os seguintes:
< Chapas de aco galvanizado de area 100 cm? fornecido pela Companhia
Siderurgica Nacional obtidos por imersao a quente, com massa média de zinco nas
duas faces analisadas em ensaio triplo de 275 g/m?3, atendendo a NBR7008-1:2012;
X Viniltrietoxisilano (VTES) fornecido pela Sigma-Aldrich;
<> Inibidor tanino de acacia negra Weibull fornecido pela TANAC S.A, situada em
Montenegro, RS;
X Cromatizante hexavalente Surtec 674B Sdlido, fornecido pela Surtec do Brasil,
X Desengraxante Saloclean 667N fornecido pela Klintex Insumos Industriais Ltda;

X Alcool etilico 99,5% P.A fornecido pela DinAmica Quimica Ltda.
4.2 METODOS

4.2.1 Preparacao das amostras com revestimento

4.2.1.1 Solucgdes a base de silano

As solucbes contendo silano e tanino foram preparadas com duas
concentracdes diferentes do inibidor, a temperatura ambiente. O tanino weibull foi
dissolvido em agua deionizada, nas concentragdes de 2g/L e 10g/L com posterior
adicao de etanol e silano VTES. As concentracfes de silano, agua e etanol foram de
2%, 49%, 49% em volume, respectivamente. O pH das solucdes foi ajustado para 4
pela adicao de acido acético 1 M. Para a solucéo de silano puro foi realizado o mesmo
preparo, exceto por ndo conter tanino. O tempo de hidrélise estipulado para todas as
solucdes foi de 24 horas. A hidrolise para as solu¢des contendo tanino foi realizada
com agitacdo para aumentar a dissolucéo do tanino e em sistema fechado, para evitar

a perda de solvente. A Figura 12 apresenta as solucdes preparadas.
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Figura 12. Solu¢@es de silano VTES e Tanino: a) VTES puro; b) VTES e Tanino 2g/L; c) VTES e
Tanino 10g/L.

4.2.1.2 Limpeza e desengraxe da superficie

As chapas de aco galvanizado foram limpas inicialmente com detergente e
agua, com o auxilio de uma esponja de poliuretano e em seguida imersas na solucao
de desengraxante alcalino a uma temperatura de 70°C por 10 minutos com agitacao,
com posterior lavagem em agua deionizada. Apds o processo, foi realizado o teste de
quebra d’agua para verificar a efetividade do desengraxe, com posterior secagem com
ar comprimido. A Figura 13 mostra 0 esquema montado para o desengraxe das

amostras.

Figura 13. Esquema de desengraxe das chapas galvanizadas.
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4.2.1.5 Imersao e cura

O revestimento foi obtido através da imersdo das amostras nas solucdes
preparadas apoés a hidrélise, a temperatura ambiente. O equipamento utilizado para a
imerséao foi um elevador de discos MA 765 Marconi. Os tempos de imersao variaram
para as solucdes preparadas com tanino. Os tempos utilizados foram de 8 e 15
minutos. O tempo de imersdo para a obtencdo do revestimento contendo somente
silano foi de apenas 2 minutos. A velocidade de retirada das amostras no elevador foi
de 420 mm/min. Para a cura, as amostras foram colocadas em estufa a 100°C por 60
minutos, em seguida as amostras foram armazenadas em um dessecador a vacuo. A

Figura 14 mostra o sistema utilizado para a imersédo das amostras.

Figura 14. Processo de imerséo utilizado para as amostras.

4.2.1.4 Cromatizacéao

O revestimento cromatizado hexavalente foi obtido por imersdo das chapas de
aco em solugcdo cromatizante amarelo para zinco por 2 minutos. O equipamento
utilizado para a imersao foi um elevador de discos MA 765 Marconi. A velocidade de
retirada das amostras no elevador foi de 420 mm/min. A cura foi realizada a

temperatura ambiente.
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4.2.1.5 Nomenclatura das amostras

A Tabela 1 mostra as amostras confeccionadas com suas respectivas
composicdes de revestimento. A amostra com revestimento de zinco foi considerada

0 branco, por ndo passar pelo tratamento posterior com silano.

Tabela 1. Composicao dos revestimentos e sua relacdo com as variaveis do processo de imersao.

Composicéao do Tempo de Concentracao de
_ _ Nomenclatura
Revestimento Imerséo Tanino
Silano VTES _
. 8 minutos 2g/L ™ 2
+ Tanino
Silano VTES _
_ 15 minutos 2 g/L TG 2
+ Tanino
Silano VTES _
. 8 minutos 10 g/L T™ 10
+ Tanino
Silano VTES _
_ 15 minutos 10 g/L TG 10
+ Tanino
Silano VTES 2 minutos - S
Cromo Hexavalente 2 minutos -
Zinco (Branco) - - B

4.2.2 Métodos de analise
4.2.2.1 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados foram o OCP, a polarizacédo
potenciodinamica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), todos
realizados com um equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 em uma célula
convencional de trés eletrodos. O eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCl, o
contra eletrodo utilizado foi o de platina e o substrato o eletrodo de trabalho. A solugéo
utilizada como eletrolito foi de NaCl 0,1 M de pH 5,00. A area exposta do eletrodo foi
de 0,63 cm2. O OCP foi medido durante uma hora de imerséo com intervalo de medida
de um segundo. As medidas de polarizacdo potenciodinamica foram realizadas apés
o tempo de uma hora definido para a medida de OCP, com intervalo de varredura de

-500 mV abaixo deste valor e 1000 mV acima, com velocidade de 1 mV.s! com
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incremento de potencial de 0,3 mV. As medidas de EIE foram realizadas no OCP, na
temperatura ambiente, com amplitude de voltagem senoidal de 10 mV, na faixa de
frequéncia de 10° a 102 Hz com 7 pontos por década. O comportamento do
revestimento foi acompanhado durante 1 més. Para as andlises de impedéancia de
uma semana e de 1 més foram avaliados em outro ponto da amostra. A célula

montada para 0s ensaios € mostra na Figura 15.

[
S8\ | Eletrodo de
referéncia
< %> ’ T —
{ 7\

Figura 15. Célula utilizada para os ensaios eletroquimicos.

4.2.2.2 Ensaio de corrosédo acelerada em camara imida

Os ensaios de corrosdo acelerada foram realizados no Laboratorio de
Corroséo, Protecéo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS) em uma camara simulando uma atmosfera com 100%
de umidade e em temperatura de 40 + 2°C, seguindo o método descrito ha norma
ASTM D2247-15, sendo acompanhados por um periodo de 15 dias (360 horas) nos
seguintes critérios de avaliacao da corrosdo definidos pelo laboratério: BO (perfeito);
B1 (pontos em éareas localizadas); B2 (pontos em geral); B3 (areas localizadas); B4

(parcial — pontos e areas) e B5 (total).
4.2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura/energia dispersiva de raios X

A morfologia e a composicao dos revestimentos foram avaliadas pelas técnicas
de MEV e EDS, respectivamente. O equipamento utilizado foi o microscépio JEOL
5800 acoplado a um equipamento de andlise por EDS do Laboratério de Design e
Sele¢do de Materiais (LdSM) da UFRGS.
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4.2.2.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram inicialmente cortadas para que obtivessem uma area de 4
cm? para que fosse possivel sua entrada no porta amostras. Apoés o corte, foi realizado
0 processo de imerséo para a obtencado dos revestimentos. O equipamento utilizado
foi uma Shimadzu modelo IRAffinity-1. A Figura 16 mostra a amostra confeccionada.

Figura 16. Amostra confeccionada para o ensaio de FTIR.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Polarizacdo Potenciodinamica

A polarizacado potenciodinamica foi realizada para verificar a influéncia do
tanino na resisténcia 6hmica dos revestimentos formados. A Figura 17 mostra as
curvas de polarizacdo potenciodinamica para as amostras TM 2 (8 minutos, 2 g/L),
TM 10 (8 minutos, 10 g/L), e S (s6 silano, 2 minutos) apés 1 hora de imersao na
solucéo eletrolitica. A partir das curvas obtidas, verifica-se que houve a influéncia da
presenca do tanino no revestimento, sendo que quanto maior a sua concentracado na
solugdo precursora, menor é a corrente de corrosdo. A corrente de corrosao
observada para um revestimento com silano puro foi um pouco menor que a dos
revestimentos contendo tanino. Para o tempo de imerséo de 8 minutos, a amostra TM

10 obteve o melhor resultado.

054 —TM10 —TM2 S

1,1

Potencial (V/AgCI)
o
©
l'

-1,3 A

'1,5 T T T T
-9 -7 -5 -3 -1

Log i (A/cm?)

Figura 17. Curvas de polarizacdo potenciodindmica para as amostras TM 2, TM 10, e S apds 1 hora

de imersdo em uma solucéo de NaCl 0,1 M.

A Figura 18 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmica para as
amostras TG 2 (15 minutos, 2 g/L), TG 10 (15 minutos, 10 g/L), e S ap6s 1 hora de
imersdo na solucao eletrolitica. Comparando-se com a figura anterior, verifica-se que
guanto maior o tempo de imersdo, menor é a corrente de corrosao observada nos
revestimentos contendo tanino em relagcao a amostra contendo somente silano. Para

a amostra TG 10, a corrente de corrosao observada foi inferior comparada com a
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amostra revestida com silano puro, indicando uma sinergia maior nesta concentracao

de tanino.

0,5 A TG2 —TG 10 S

-0,9
-1,1 4

-1,3 A

Potencial (V/AgCl)

'1,5 T T T T
-9 -7 -5 -3 -1

Log i (Alcm?)

Figura 18. Curvas de polarizacédo potenciodinamica para as amostras TG 2, TG 10, e S ap6s 1 hora

de imersdo em uma solugéo de NaCl 0,1 M.

A Figura 19 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmica para as
amostras TM 2, TG 2, B (branco) e C (cromatizado) apés 1 hora de imerséo na solu¢ao
eletrolitica. E possivel observar que um revestimento de silano contendo tanino na
concentracdo de 2g/L na solucéo precursora ja diminui consideravelmente a corrente

de corrosao da amostra sem revestimento em compara¢do com amostra cromatizada.

-0,3 1

T62=—TM2=—B —C

-1,1 -

Potencial (V/AgCl)

-1,3 A

'1,5 T T T T
-9 -7 -5 -3 -1

Log i (Alcm?)

Figura 19. Curvas de polarizacéo potenciodinamica para as amostras TM 10, TG 2, B, C e S apos 1

hora de imersdo em uma solucédo de NaCl 0,1 M.
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A Figura 20 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinAmica para as
amostras TM 10, TG 10, B e C ap6s 1 hora de imerséo na solucéo eletrolitica. Dentre
as amostras com tanino, as amostras TM 10 e TG 10 obtiveram os melhores
resultados. Observa-se que a corrente de corrosdo diminui drasticamente para essas
duas amostras quando comparadas com a branca (B) e com a cromatizada (C),

indicando as propriedades inibidoras de corroséo do tanino.

—TM 10 —TG 10

Potencial (V/AgCl)
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Figura 20. Curvas de polarizacado potenciodinamica para as amostras TM 2, TG 10, B e C apés 1 hora

de imersdo em uma solucéo de NaCl 0,1 M.

5.2 Impedéancia eletroquimica

A Figura 21 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10,
TM 2, TM 10, S e B apds 3 horas de contato com o eletrélito. Nota-se que os arcos de
impedancia das amostras contendo tanino sdo maiores que os arcos mostrados pelo
branco e somente com silano, indicando que o tanino age como inibidor de corrosao
no filme formado. As amostras que foram imersas durante 15 minutos obtiveram
melhores resultados (TG 10 e TG 2) e a amostra com menor tempo de imerséo obteve

melhor resultado para uma concentragcao maior de tanino (TM 10) para esta condicao.
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Figura 21. Diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10, TM 2, TM 10, S e B ap6s 3 horas de
imersdo em NaCl 0,1 M.

A Figura 22 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10,
TM 2, TM 10, S e B apo0s 24 horas de contato com o eletrdlito. As amostras TG 2 e
TM 10 mostraram melhores resultados quando comparadas com as outras amostras
com excecdo da cromatizada, sendo que a TG 2 foi a que manteve a maior
resistividade. A amostra TG 10 apresentou uma significativa reducdo da impedancia
real quando comparado com o resultado anterior. O ensaio foi realizado em triplicata

e o resultado foi similar para as 3 amostras nesta condig¢ao.

50000 7 —— M2 ——TG 10 ——TM 10
TG 2 —B s
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10000 -
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10000 20000 30000 40000 50000
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Figura 22. Diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10, TM 2, TM 10, S e B apés 24 horas

de imersao em NacCl 0,1 M.
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A Figura 23 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10,
TM 2, TM 10, C, S e B ap6s 1 semana da primeira imersao e expostas ao ar. A analise
foi realizada em outro ponto da amostra, até o OCP estabilizar, o que levou cerca de
15 minutos. O resultado obtido mostra que as amostras TG 10 e TM 10 apresentam
melhores resultados quando comparados com as demais, indicando que a

concentracdo de tanino em 10 g/L € mais eficiente ap6s uma semana de exposicao.

50000 1 —B S ——TG 10
—TM 10 —TM2 TG?2

40000 -
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5
S
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10000
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0 10000 20000 30000 40000 50000
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Figura 23. Diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10, TM 2, TM 10, C, Se B ap6s 1

semana da primeira imersdo em NaCl 0,1 M exposta ao ar.

A Figura 24 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10,
TM 2, TM 10, C, S e B ap6s 1 més da primeira imersao e expostas ao ar. A analise foi
realizada na mesma condigdo que a anterior. A amostra cromatizada obteve o melhor

resultado comparado com todas as outras amostras, o que ja era esperado.
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Figura 24. Diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10, TM 2, TM 10, S, C e B ap6s 1 més
de imersao em NaCl 0,1 M.
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A Figura 25 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10,
TM 2, TM 10, S e B apdés 1 més da primeira imersao e expostas ao ar. A analise foi
realizada na mesma condicdo que a anterior. E possivel verificar que o arco de
impedancia para a amostra TM 10 € maior em comparagdo com todas as outras,
indicando que sua resistividade € maior para esta condicdo do ensaio. Como a
amostra nao ficou imergida durante algumas horas na solucao eletrolitica, os valores
de impedancia em z” e Z' sdo altos quando comparados com os resultados anteriores
de impedancia. Este resultado indica que o tanino mantém sua atividade no substrato
apesar do longo periodo exposto ao ar. Houve uma inversdo no resultado para a

amostra TG 10, que perdeu parte da sua eficiéncia ao longo do tempo.

150000 -
TG 2
125000 4 — 1610
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0 25000 50000 75000 100000 125000 150000
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Figura 25. Diagramas de Nyquist para as amostras TG 2, TG 10, TM 2, TM 10, S e B ap6s 1 més da
primeira imersdo em NaCl 0,1 M e expostas ao ar.

5.3 Camara Umida

Realizou-se 0 ensaio de camara Uumida para verificar o comportamento dos
revestimentos em uma situacado mais proxima do real. A Tabela 2 mostra os resultados
obtidos através do ensaio de cAmara Umida para todas as amostras durante o periodo
de 15 dias.
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Tabela 2. Resultados obtidos a partir do ensaio em camara Umida.

Amostra 72 horas 168 horas 336 horas 360 horas
B VO BO VO B4 VO B5 VO B5

C VO BO VO BO VO Bl VO Bl

S VO B3 VO B3 VO B4 VO B5

TG 2 VO B3 VO B3 VO B4 VO B5
™™ 2 VO B3 VO B3 VO B4 VO B4
TG 10 VO B3 VO B3 VO B4 VO B4
T™ 10 VO B3 VO B3 VO B3 VO B3

BO (perfeito); B1 (pontos em areas localizadas); B2 (pontos em geral); B3 (areas localizadas); B4

(parcial — pontos e areas) e B5 (total).

Os resultados obtidos mostram que ha variacdo do comportamento das
diferentes amostras ao longo do tempo. Em 72 horas as amostras apresentam pontos
de corrosdo, com excecao do branco (B) e cromatizada (C). A partir deste tempo,
verifica-se que o branco apresenta corrosdo total em 336 horas, enquanto que a
corrosao € iniciada na amostra cromatizada e segue no mesmo nivel até o fim da
andlise. A amostra contendo somente silano (S) e a contendo tanino em concentracao
de 2 g/L na solucdo precursora com tempo de imersdo de 15 minutos (TG 2)
apresentaram corrosao total no final da analise. As outras amostras contendo tanino
e silano variaram entre si, apresentando diferentes niveis de corroséo a partir de 336
horas. A amostra com o menor tempo de imersédo (8 minutos) contendo a maior
concentracéo de tanino na solugéo precursora (10 g/L), apresentou o melhor resultado
entre elas, apresentando corrosdo em areas localizadas da amostra. As amostras TG
2 e TM 10 apresentaram resultados superiores a amostra contendo somente silano e
em relagdo ao branco.

Na comparacdo entre as amostras contendo tanino e silano verifica-se que
existe uma relacdo 6tima de sinergia entre o tempo de imersédo e a concentracao de
tanino. Quanto maior a concentracéo de tanino na solucdo precursora, melhores sao
as propriedades anticorrosivas do revestimento para um tempo menor de imersao
nesta solugdo. J4 para as amostras com maior tempo de imersdo — 15 minutos — 0s
resultados foram inferiores, possivelmente pela obtengdo de um revestimento mais

espesso e com menor aderéncia a superficie do substrato.
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A Figura 26 mostra as imagens dos corpos de prova utilizados no ensaio de
corrosdo acelerado em camara umida no final do ensaio apresentado na Tabela 2.
Percebe-se que a amostra cromatizada apresenta maior homogeneidade de formacgéao
de produto de corrosdo dentre todas. A amostra TM 10 apresentou o segundo melhor

resultado, sendo o melhor revestimento quando comparado com as restantes.

Figura 26. Amostras avaliadas no ensaio de camara imida apds 15 dias.

5.4 MEV/EDS

O MEV e o EDS foram utilizados para verificar a influéncia do tanino na
confeccdo do revestimento de silano em comparacdo com as outras amostras que
nao continham inibidor. N&o foi possivel quantificar exatamente o carbono na amostra
devido a uma limitacdo do equipamento. Porém, pelo espectro é possivel verificar a
altura desse pico, se presente. A representacao feita para este elemento é a seta
vermelha presente no espectro de EDS.

A Figura 27 mostra a micrografia e o espectro de EDS do branco (B).
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Figura 27. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra B.
Como esperado, € possivel verificar a presenca de zinco em grandes
proporgdes. A Tabela 3 mostra 0os elementos presentes e seus percentuais atdmicos

€ em massa para a amostra branca.

Tabela 3. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra B.

Elemento Peso % Atdmico %

Oxigénio 5.669 19.586
Silicio 0.272 0.536
Zinco 93.434 78.999

A Figura 28 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra cromatizada.
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Figura 28. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra C.
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A partir deste resultado verifica-se que ha um pico de cromo no espectro,
comprovando sua presenca no substrato. A Tabela 4 mostra os elementos presentes

e seus percentuais atbmicos e em peso para a amostra cromatizada.

Tabela 4. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra C.

Elemento Peso % Atdmico %

Oxigénio 12.860 37.004
Cromo 2.226 1.971
Zinco 83.069 58.500

A Figura 29 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra contendo

silano puro (S).
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Figura 29. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra S.

Pelo espectro obtido e comparando com as amostras anteriores pode-se
concluir que o revestimento de silano foi obtido, a partir de uma solugéo sem inibidor.
A Tabela 5 mostra os elementos presentes e seus percentuais atbmicos e em massa

para a amostra S.

Tabela 5. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra S.

Elemento Peso % Atdmico %
Oxigénio 10.562 30.837
Silicio 5.540 9.213

Zinco 83.898 59.950
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A Figura 30 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra contendo
silano e tanino (TG 10). Observa-se que o revestimento contendo silano também foi

obtido com éxito.
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Figura 30. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra TG 10.

Na imagem obtida por MEV verifica-se a presenca de mais regides negras,
indicando a diferenca de revestimento formado quando comparado com o branco e S.
Por utilizar-se um tempo de imersdo maior, a quantidade de silicio também aumentou.
Verifica-se também o aumento na altura do pico de carbono, o que sugere a presenca
do tanino no revestimento. A Tabela 6 mostra os elementos presentes e seus

percentuais atbmicos e em peso para a amostra TG 10.

Tabela 6. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra TG 10.

Elemento Peso % Atdmico %

Oxigénio 19.600 47.128
Silicio 6.830 9.356
Zinco 73.141 43.044

A Figura 31 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra que contém

silano e tanino TM 10.
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Figura 31. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra TM 10.

Observa-se que o revestimento contendo silano também foi obtido com éxito.
Por utilizar-se um tempo de imersdo menor que a amostra TG 10, a quantidade de
silicio diminui. Essa quantidade ficou menor também que a amostra revestida somente
com silano, apesar de ter sido revestida em um tempo maior, verifica-se também o
aumento na altura do pico de carbono, o que sugere a presenca do tanino no
revestimento, interferindo na camada formada. A Tabela 7 mostra os elementos

presentes e seus percentuais atdbmicos e em massa para a amostra TM 10.

Tabela 7. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra TM 10.

Elemento Peso % Atdbmico %

Oxigénio 12.758 36.201
Silicio 3.482 5.628
Zinco 83.760 58.170

A Figura 32 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra contendo
silano e tanino TG 2. E possivel verificar pela imagem do MEV que existem regides
negras como na amostra TG 10, em menor proporcéo, sugerindo que o revestimento

de silano com tanino também foi obtido.
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Figura 32. Micrografia obtida por MEV e
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espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra TG 2.

A Tabela 8 mostra os eleme

ntos presentes e seus percentuais atbmicos e em

massa para a amostra TG 2. A partir destes valores é possivel verificar também que

o silicio estd em menor propor¢ao que a amostra contendo silano puro e também em

relacdo a TG 10, apesar do tempo de imersdo ser o mesmo para esta Ultima e 7,5

vezes maior que a primeira. Esse resultado sugere que o tanino nessa concentracao

pode afetar negativamente o revestimento obtido. A camara Umida apresenta

resultados similares.

Tabela 8. Elementos encontrados no

ponto demarcado na micrografia para a amostra TG 2.

Elemento Peso % Atdmico %

Oxigénio 11.838 33.881
Silicio 4.619 7.532
Zinco 83.181 58.268

A Figura 33 mostra a micrografia e o espectro de EDS da amostra contendo

silano e tanino TM 2.
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Figura 33. Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para o ponto demarcado na micrografia

para a amostra TM 2.

E possivel perceber que a quantidade de silicio € a menor dentre as amostras
com revestimento de silano, mostrando a diferenca dos revestimentos obtidos a partir
de diferentes tempos de imersdo e comprovando o resultado obtido para a amostra
TG 2. O pico de carbono, por sua vez, aumentou em relacdo a amostra somente com
silano. E possivel que ele esteja presente devido a presenca do tanino neste
revestimento.

A E possivel perceber que a quantidade de silicio € a menor dentre as amostras
com revestimento de silano, mostrando a diferenca dos revestimentos obtidos a partir
de diferentes tempos de imersdo e comprovando o resultado obtido para a amostra
TG 2. O pico de carbono, por sua vez, aumentou em relacdo & amostra somente com
silano. E possivel que ele esteja presente devido & presenca do tanino neste

revestimento.

Tabela 9 mostra 0s elementos presentes e seus percentuais atbmicos e em peso
para a amostra TM 2. E possivel perceber que a quantidade de silicio € a menor dentre
as amostras com revestimento de silano, mostrando a diferenca dos revestimentos
obtidos a partir de diferentes tempos de imersao e comprovando o resultado obtido
para a amostra TG 2. O pico de carbono, por sua vez, aumentou em relacdo a amostra
somente com silano. E possivel que ele esteja presente devido & presenca do tanino

neste revestimento.
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Tabela 9. Elementos encontrados no ponto demarcado na micrografia para a amostra TM 2.

Elemento Peso % Atdémico %

Oxigénio 10.412 31.376
Silicio 2.689 4.616
Zinco 85.769 63.253

A Tabela 10 mostra os elementos encontrados e seu percentual em peso para as
amostras contendo tanino (TM 2, TG 2, TM 10, TG 10), a amostra contendo silano (S)
e o branco (B). Nota-se que a porcentagem de silicio varia entre as amostras que tém
0 mesmo tempo de imersdo com diferentes concentracdes de tanino. Com o aumento
da quantidade tanino na solucéo precursora, também aumenta a quantidade de silicio,

indicando uma possivel sinergia na formacao do revestimento protetor.

Tabela 10. Elementos encontrados nos respectivos pontos demarcados nas micrografias para as

amostras contendo tanino (TM 2, TG 2, TM 10, TG 10), a amostra contendo silano (S) e o branco (B).

Elemento Peso %
B S ™ 2 TG 2 ™™ 10 TG 10
Oxigénio 5.669 10.562 10.412 11.838 12.758 19.600
Silicio - 5.540 2.689 4.619 3.482 6.830
55FTIR

Para verificar a existéncia das moléculas de carbono do silano e do tanino na
superficie das amostras foi realizado o ensaio de FTIR pelo método de reflexdo total
atenuada (ATR). A Tabela 11 mostra os grupos funcionais associados com seus picos

referentes ao interferograma obtido no infravermelho.
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Tabela 11. Identificacéo dos grupos funcionais para andlise de FTIR.

Banda (cm™ Grupo Funcional
3442 Deformacéo axial do -OH
3064 Estiramento assimétrico (CH>)
3026 Grupo vinil (Si-CH-CHy)
2960 Estiramento assimétrico (CH2)
1603 Estiramento simétrico (C=C)
1600 C=C aromaético
1580 C=C aromético
1500 C=C aromaético
1450 C=C aromético
1411 Deformacéao no plano (CHy)
1278 Dobramento no plano (CH)
1130 Estiramento assimétrico (Si-O-Si)
1043 Estiramento assimétrico (Si-O-Si)
966 Dobramento assimétrico (Si-OH)
766 Estiramento (Si-C)
695 Estiramento (Si-C)
544 Estiramento (CH)
444 Dobramento (C-Si-O)

A Figura 34 mostra o espectro no infravermelho para as amostras contendo
tanino e silano em comparagdo com o branco obtidas através do ATR. A partir dos
resultados obtidos ndo se pode ter uma resposta conclusiva quanto a presencga de
tanino quando comparadas ao branco. O branco apresentou comportamento muito
similar as amostras contendo um revestimento. Em outras palavras, 0s picos
referentes as liga¢des quimicas do carbono ndo deveriam estar presentes na amostra
branca, o que nado era esperado. O espectro obtido também apresentou muito ruido
na regido indicativa da presenca de tanino (entre os niumeros de onda 1450 e 1600
cm), impossibilitando a caracterizacéo. A técnica de ATR foi escolhida principalmente
devido a possibilidade de analisar a deposicao de tanino em funcdo do tempo de
imersdo, inviavel para uma analise de FTIR convencional disponivel com deposicéo
do revestimento sobre o0 substrato metalico. Por ser uma analise onde se mede a
reflexdo do feixe emitido pela amostra através de varios espelhos até chegar ao

detector, ela possui algumas desvantagens.
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Possivelmente, houve interferéncia entre os feixe emitidos até chegar ao

detector. O zinco néo interferiu pois o detector utilizado ndo avalia a presenca de
metais.

130 —_—TM2 T2 -—TM10 -—TG10 —B S
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o Mﬂ"‘\ﬂ\\
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Figura 34. Espectro no infravermelho para as amostras contendo silano e tanino (TM 2, TG 2, TM 10,

TG 10) em comparagdo com uma branca (B).
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos de MEV/EDS, camara Uumida e polarizacéo
conclui-se que o revestimento a base de silano contendo tanino foi obtido.

Um revestimento de silano VTES contendo tanino como inibidor tem maiores
propriedades anticorrosivas que um revestimento somente com silano, mas menores
gue um revestimento cromatizado. Quanto maior for a concentracdo de tanino na
solucéo precursora do revestimento, maior é a efetividade do revestimento frente a
corrosdo, como indicam os ensaios de polarizacdo potenciodinamica e impedancia
eletroquimica.

Um revestimento com menor tempo de imerséo e maior concentracao de tanino
para este silano tem melhores propriedades de barreira quando comparados com as
demais amostras contendo silano e tanino com tempo de imersdo e concentracao de
inibidor distintos, a partir dos resultados obtidos em cadmara Umida e impedancia

eletroquimica.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar a influéncia da temperatura da solucdo de silano VTES e um tanino
condensado durante o processo de imersao.

Comparar as propriedades de revestimentos obtidos pelo processo de imersao
com o processo de eletrodeposicdo para a solucdo de silano VTES e tanino
condensado.

Estudar a influéncia de uma mistura de silanos com o uso do inibidor tanino.
Avaliar as propriedades do revestimento com pds tratamento de pintura.

Verificar a influéncia de faixas de pH &acidas e alcalinas nas propriedades
anticorrosivas e mecanicas do revestimento de silano VTES com um tanino
condensado.

Utilizar um tanino hidrolisavel como inibidor de corrosdo no revestimento de silano
VTES.
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