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"Nao sou obrigado a vencer, mas
tenho o dever de ser verdadeiro. Nao
sou obrigado a ter sucesso, mas
tenho o dever de corresponder a luz
gue tenho."

Abraham Lincoln
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RESUMO

Com a importancia do desenvolvimento sustentdvel e ecologicamente
adequado, buscam-se novas tecnologias para substituir métodos prejudiciais ao ser
humano e ao meio ambiente. O combate a corroséo € e sempre sera essencial aos
materiais metalicos. O aco galvanizado € amplamente utilizado por sua gama de
propriedades associadas a caracteristica de resisténcia a corrosdo. Contudo, para o
aco galvanizado que ndo recebe uma pintura como acabamento, € necessario um
pos-tratamento para protecdo. Esses tratamentos ainda sdo baseado em cromatos.
Sabendo-se do carater toxico do cromo, buscam-se alternativas a sua utilizagdo. Os
taninos sdo compostos abundantes e ambientalmente aceitveis, e por seu alto
poder oxidante, vém sendo objeto de estudo e emprego no combate a corrosao.
Nesse estudo, dando continuidade a outros trabalhos conduzidos pelo LACOR,
avaliou-se a eficiéncia da utilizacdo desses compostos como revestimento do aco
galvanizado, variando-se o tempo e a temperatura de tratamento. Observou-se
também a evolucdo do revestimento em relacdo ao tempo (formacdo da patina).
Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacdo, camara umida e exposi¢cao natural. A fim de comparacdo, as amostras
de acgo galvanizado e as amostras tratadas com cromatos foram submetidas as
mesmas condi¢des e ensaios das amostras com tratamento de taninos. Foi possivel
concluir que o revestimento de tanino atua diminuindo 0 processo corrosivo e
interage com o substrato galvanizado. As amostras que apresentaram melhores
resultados foram aquelas com os menores tempos de imersado, de 15 e 30 minutos.
As amostras mergulhadas em solugao na temperatura ambiente apresentaram maior
resisténcia a corrosdo em analises imediatas, logo apos o tratamento das pecgas. A
amostra que apresentou melhores resultados para maiores tempos de
envelhecimento foi a amostra de imersdo a quente por 15 minutos. Mesmo
apresentando bons resultados, os valores ainda foram inferiores aos das pecas

cromatizadas.

Palavras-chaves: Tanino, Pés-tratamento de tanino, Protecdo para galvanizacao.
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1 INTRODUCAO

A velocidade em gue novas tecnologias surgem tém impactado diretamente a
forma de vida social. O aco, embora seja um componente utilizado h&a longa data,
continua fortemente presente em nossa sociedade. Automoéveis, avibes, navios,
linhas de transmisséo de energia elétrica, tubulacdes de agua, redes integradas de
telefonia, etc., sdo feitos desse material, isto sem citar os utensilios de uso diério e
as ferramentas para os mais diversos usos [1].

Contudo, o ferro presente no ago, assim como a maioria dos metais, €
encontrado na natureza na forma de compostos (6xidos, sulfetos, etc.), e por isso
tém a tendéncia de voltar para esta forma [1]. Quando ocorre a oxidagédo do ferro,
caracteristicas do material sdo modificadas, como a reducdo de sua resisténcia
mecanica e, consequentemente, a perda de material, impactando diretamente na
reducdo do tempo de vida util da peca [2]. Considerando o ponto de vista
econdmico, as despesas associadas a manutencdo e a troca do material oxidado,
devem ser somadas aos gastos de producao, que vao desde a extragao e conversao
do minério para o metal.

Felizmente, existem diversas formas de se proteger o ago, de tal modo que se
possa controlar satisfatoriamente a corrosdao. Na maioria dos casos, sdo usados
revestimento do material metalico por outro material para aumentar a resisténcia
contra a corrosdo. Esse processo consiste no recobrimento do substrato metélico
gue se deseja preservar por uma camada protetora (uma pelicula) a qual pode ser
metalica, cerdmica ou polimérica. Como exemplo de revestimento metélico temos a
galvanizagao, que consome mais da metade da producdo mundial de zinco [1]. Esse
processo se destaca pela boa resisténcia a corrosdo, ainda assim, apés a
galvanizacdo é usual o pos-tratamento das pecas para aumentar sua resisténcia a
corrosao, sendo o revestimento com cromo hexavalente muito utilizado. Entretanto,
os fons de Cr*® s&o altamente nocivos ao meio ambiente e ao ser humano, fator que
vem limitando seu uso [3]. Por esta razdo, estudam-se alternativas para substituicao
do cromo nesse processo.

Um possivel e promissor substituto para atuar como inibidor de corrosédo € o
tanino, um composto de origem vegetal, abundante e ambientalmente aceitavel [4].
Estudos indicam que os taninos possuem a capacidade de interagir com o metal
devido ao seu alto poder oxidante [5].
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Através da aplicagdo de tratamento com taninos, em que a novidade € a
variagcdo da temperatura e do tempo de imersao, a presente monografia pretende
avaliar e caracterizar a eficiéncia dos taninos, bem como sua interacdo, na protecéo

do aco galvanizado destinado a nao ser pintado.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Principal

Avaliar a possibilidade de substituicdo da cromatizacdo do processo de

galvanizacao, em aplicacdes sem pintura, pelo uso de taninos.

2.2 Objetivo Secundério

|.  Verificar se o tratamento com tanino atua promovendo uma agao sinérgica
com o zinco na superficie do ago galvanizado.

lI. Avaliar e comparar o desempenho do tratamento com tanino, por suas
derivacbes de tempos e de temperaturas de imersdao, assim como com O
Zinco puro e com o zinco cromatizado.

lll.  Avaliar o comportamento da capacidade anticorrosiva do tratamento com

taninos através do envelhecimento natural e acelerado das amostras tratadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

De maneira geral a deterioragdo de materiais, devido a interagcdo com o meio
de forma espontanea, é conhecida por corrosdo. Este fenbmeno ocorre através de
acbes quimicas ou eletroquimicas, associadas principalmente aos metais. Tal
interacdo gera alteracdes nas caracteristicas fisicas e, consequentemente, nas
propriedades dos materiais, diminuindo o desempenho e a durabilidade, impactando
diretamente no ambito econdmico [1].

Os materiais metdlicos, principalmente o aco, Sdo nos tempos atuais a
principal classe de material de construgcdo industrial [1]. Porém, devido a corroséao,
s6 foi possivel o aumento no emprego de estruturas metalicas com o
desenvolvimento e a aplicagéo de revestimentos eficazes, como a galvanizacao, que
reduzem a taxa de corrosao.

Com relacdo a economia, as perdas por corrosao metalica sdo expressivas.
Os gastos para manutencgao, prevencao ou substituicdo dos metais atingem cerca
de 5% do PIB nos paises mais industrializados [2].

A corrosédo ocorre quando existe a presenca de 4 diferentes componentes
sendo eles: eletrdlito (meio), catodo, anodo e ligacdo entre os componentes (par

galvanico) [6].

3.2 Métodos de Protecao contra a Corrosao

Cada vez mais estudam-se métodos para inibir ou desacelerar o processo
corrosivo. Tais métodos baseiam-se na tentativa da eliminacdo de um dos
componentes do sistema (eletrélito, cédtodo, anodo ou a ligacdo entre o0s
componentes), e assim interromper a oxidacdo do metal. Contudo, tanto o meio
guanto o metal ja estdo pré-definidos, logo, a alternativa comumente utilizada é a
adicdo de uma camada protetiva, com adesao e resisténcia adequada conforme a
exigéncia do ambiente em que o substrato serd exposto, para isola-lo do eletrdlito ou
para que este se corroa no lugar do metal a proteger. Essa camada protetiva pode
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ser de diferentes materiais, operando por diferentes mecanismos [7]. Estes podem

atuar por protecdo anddica, protecao catodica ou por efeito barreira.

3.2.1 Protecdo Anddica

A protecdo anddica consiste na formagdo de uma pelicula protetora em
metais através da aplicacdo de corrente externa. Os O6xidos formados sé&o
constituidos do préprio metal a ser protegido, também chamado de passivacdo do
metal [8].

Os oOxidos produzidos atuardo como uma barreira no isolamento da superficie
do metal em relagdo ao eletradlito, introduzindo um possivel efeito de barreira, sendo
esse um filme insoluvel. Outra caracteristica da prote¢cdo anddica € que quando
ocorre qualquer falha no filme, esse € automaticamente reparado com a formacao
de um novo filme, uma nova pelicula. Porém, esse tipo de protecdo pode ser
utilizado apenas em um numero limitado de metais, 0os que podem ser passivados,
como o ferro, o niquel, o cromo, o titdnio e suas respectivas ligas [9].

A protecdo anodica € utilizada para protecdo em meios extremamente
corrosivos e também oferece formas de monitorar as taxas de corrosdo desses
sistemas em ambientes severos [10]. A corrente inicial aplicada é elevada para que
ocorra a passivacao do metal. A partir desse momento, é utilizada uma pequena

corrente para manter o filme protetor.

3.2.2 Protecéo Catodica

A aplicacdo de protecdo catodica, além de constituir uma expressiva
seguranca operacional (pela reducao da possibilidade de falha do equipamento por
corrosdao considerando que o sistema seja operado e mantido em condi¢des
adequadas), apresenta um custo relativamente baixo se comparado com as demais
despesas relacionadas a corrosao.

Em termos de investimento, com relacdo ao pregco total da obra, a
participacdo da protecdo catddica, quando devidamente projetada no sistema, pode
variar entre 0,5% e 5% do investimento global, segundo os técnicos do setor [11].
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Essa técnica consiste na elevacdo do potencial de corrosdo do metal que se
guer proteger para valores correspondentes a imunidade deste [12]. Pode-se atingir
o patamar de imunidade através de dois métodos, protecdo por anodo de sacrificio
e/ou protecao por corrente impressa.

Na protecdo por anodos de sacrificio, o potencial € atingido através do
contato elétrico entre o metal a ser protegido e um outro metal com um potencial de
corrosdo menor em relacdo ao meio que o sistema estara exposto. Dessa forma, o
metal de menor potencial se oxidara preferencialmente, doando elétrons ao metal a
ser protegido [1].

Para protecdo por corrente impressa, o material atinge seu potencial de
imunidade através da aplicacdo de uma corrente catddica proveniente de uma fonte
externa.

A figura 1 demonstra o funcionamento dos dois tipos de protecéo catddica.

ANODO DE SACRIFICIO CORRENTE IMPRESSA
—T=¢- e- /! }—
Zn Fe
i Mg Pt
Al i,
tubulacao  anodo de sacrificio tubulacao anodo

(a) (b)

Figura 1 - Principio de funcionamento da protecao catédica por anodo de sacrificio (a) e por corrente
impressa (b).

3.2.3 Protecao por Barreira

A protegdo por barreira consiste no isolamento do metal em relacdo ao
eletrolito (meio) através de uma camada protetora. Para que esse método ocorra de
forma eficaz, a barreira isolante ndo deve permitir a passagem e/ou contato com o
meio, evitando assim formar o sistema eletrodo/eletrdlito, ocasionando o processo
corrosivo [13].

Uma das desvantagens desse tipo de protecdo, € a susceptibilidade a
corrosao por baixo da pelicula. Quando o revestimento € poroso, ha a possibilidade
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de que o eletrdlito, depois de algum tempo, alcance o metal. Além desse motivo, se
o revestimento for danificado por agdo mecéanica ou se o0 mesmo for atacado pelo
meio corrosivo, havera falha no revestimento e consequente corrosao na superficie
metalica [14].

Esse revestimento pode ocorrer pela formacdo de filmes organicos,
inorganicos, ceramicos e até mesmo metalicos [9].

Conforme figura 2, verificamos um esquema tipico do revestimento de

protecéo por barreira.

meio CoITosivo
(eletrdlito)

Wiy b

]» revestimento

metal a proteger

Figura 2 — Esquema de protecéo por efeito barreira

3.3 Galvanizagéo

Entre os diversos métodos desenvolvidos para se combater a oxidagdo do
metal, destaca-se o método por revestimento com outro metal, isolando o substrato
do meio. Para o caso do ago carbono, um dos métodos de protecdo empregado é a
galvanizagdo, sendo esse um revestimento efetivo e menos oneroso quando
comparado a outros métodos, pois € um processo de fabricacdo que pode ser
altamente mecanizado e rigidamente controlado [15]. Essa técnica consiste no
revestimento do ago por uma camada de zinco sobre sua superficie.

Entretanto, o zinco como revestimento protetor necessita de um periodo para
formacdo de sua protecdo, uma patina. Para que isSso ocorra € necessario uma
protecdo inicial de um pdés-tratamento, como a cromatizacdo. Essa ultima faz com
que o processo de galvanizagdo seja mais eficaz, porém, ao mesmo tempo em que
aumenta a protecdo, também oferece maiores risco ao meio ambiente. Em

decorréncia desse fato, novas solugbes vém sendo estudadas para tornar o
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processo menos agressivo ao ambiente, sendo um exemplo a passivagao do zinco

com taninos [16].

3.3.1 Processo de Galvanizacéo

Na figura 3 vemos o fluxograma para as etapas de um processo de

galvanizacao a fogo [17].

Desengraxe ¥

——
Decapagem N

Fluxagem

—

Imersdo a quente

-
Resfriamento

Figura 3 — Fluxograma do processo de Galvanizagdo a Fogo [17]

A primeira etapa do processo de galvanizacdo a fogo ocorre com o
desengraxe das pecas. O desengraxe € realizado para remo¢do dos materiais
organicos, 6leos e graxas através do banho das pecas em solugédo aquosa alcalina e
qguente, constituida a base de carbonatos, silicatos, hidroxidos, fosfatos, detergentes,
entre outros.

Apds o desengraxe, as pecas sdo lavadas para a remoc¢ao dos residuos para
gue estes ndo contaminem 0S processos subsequentes.

A terceira etapa € a remoc¢do dos o6xidos e carepas, 0S quais ndo sao
removidos durante o banho alcalino de desengraxe, realizadas em banho de
solugcbes &cidas. Essa parte do processo é conhecida por decapagem. Sendo
agitacéo e temperatura fatores que aumentam a velocidade de decapagem.

Realiza-se novamente o processo de lavagem das pecas ap0s o banho de
decapagem com a finalidade de remover os residuos produzidos nessa etapa e,

assim, minimizar as contamina¢des dos banhos seguintes.
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A etapa de fluxagem tem por finalidade a dissolucdo de qualquer impureza de
sais, 6xidos ou umidade remanescente dos processos anteriores. Constitui-se dos
compostos ZnCl, e NH4CIl, que envolvem a peca por uma fina pelicula e, no
momento da imersdo no banho sublimam, levando consigo as impurezas que podem
ter se formados apO6s a decapagem acida e enxague das pecas a serem
galvanizadas.

A Ultima etapa de preparagdo das pecas para o banho de zinco é a secagem.
Realiza-se um pré-aquecimento para evitar choque térmico nas pecas e eliminar a
umidade restante, prevenindo respingo ao redor da cuba de galvanizacéo.

A aplicacdo do zinco ocorre na etapa de imersdo a quente, apds o substrato
de aco passar por todas as etapas anteriores e estar adequadamente preparado
para receber o revestimento de zinco. Nessa etapa 0 zinco esta liquido, a uma
temperatura em torno de 450C.

A Ultima etapa consiste no resfriamento rapido em agua para cessar 0
crescimento das camadas de ligas Fe/Zn, evitando-se uma cristalizacao grosseira e
fragil [18].

3.3.2 Ago Galvanizado

Diferentemente de outros processos, cujo revestimento somente adere a
superficie, o zinco, por estar liquido, ir4 formar uma liga Ferro-Zinco e assim conferir
protecdo superior quando comparado aos demais meétodos de zincagem, pois
contempla dois mecanismos de prote¢do (0 mecanismo de protecdo catddica e o de
protecéo por barreira).

Quanto a sua atuagao por efeito barreira, ocorre com a penetracéo do zinco
por difusdo intermetélica atingindo a rede cristalina sendo que, através da difusdo do
zinco no substrato de aco, formam-se as ligas Fe-Zn (entre 0 agco e o zinco). Este
processo torna o revestimento integrado desde o metal base até a superficie, onde a
camada formada € de Zinco metalico, conforme detalhado abaixo na figura 4 [18].
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Camadas

Eta (Zn)

» B el 100% Zn

_ Zeta (FeZn,;)
93|7 o “'r/o Zn

_ Delta (Fezn)
89 -93% Zn

. Gama (FeyZn,)
73 -80%2Zn

‘i —« Substrato de ago
Figura 4 — Camadas formadas no processo de galvanizacéo a quente [18].

Ao se formar a protegcdo por barreira, a galvanizacdo também confere alta
resisténcia a abrasdo através das camadas compostas por ligas Fe-Zn. Desta forma,
permite-se 0 manuseio para armazenagem, transporte e montagem mecéanica, sem
danos a superficie. Esse efeito pode ser visualizado na camada mais proxima da
alma da peca (camada Gama), vide figura 5, a qual pode alcancar uma dureza

superior a da prépria peca, caracteristica essa da liga formada [18].

Dureza Vickers
50 100 150 200 250

b

Fe

Figura 5 — escala de dureza por camada [18].

Conforme citado anteriormente, junto a protecdo mecanica (barreira),
percebe-se a atuacdo por protecdo catddica sobre a pecga, cuja efeito eleva ainda
mais a qualidade do revestimento por galvanizacdo. Como 0 zinco € mais
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eletronegativo, ou seja, mais anodico que o ferro contido no ago, ele ir4 corroer
preferencialmente em relagdo ao substrato. Esse efeito proporciona uma maior
protecdo para o caso de o revestimento vir a sofrer danos que possam atingir o
metal base. Nessa situag&o, os sais de zinco formados a partir da corrosédo deste,
por serem aderentes e insolUveis, se depositam sobre a superficie exposta do zinco,
isolando-o0 novamente do meio ambiente. Este processo assemelha-se a uma

"cicatrizag&o"”, popularmente mencionada pelos galvanizadores [18].

A Formacao de sais de Zn
Catodo n?do que vedam as cavidades

T—

Fo.

Figura 6 — Esquema de cicatrizacdo do zinco sobre o aco (ferro) [18].

Apéds o processo de galvanizacado, o aco revestido pode ser utilizado de duas
formas. Em um das formas, realiza-se uma pintura sobre o aco galvanizado. Na
outra, o aco galvanizado € exposto com o zinco sendo a Ultima camada. No caso em
que a camada que ir4 interagir com o meio € a de zinco, as peg¢as galvanizadas
ainda ndo estdo prontas para uso e, se exposta neste estagio combinada com meio,
ficam suscetiveis a oxidacéo branca do zinco.

Para que o zinco desempenhe a sua caracteristica protetora, € necessario um
periodo de tempo maior para que se desenvolva uma patina estabilizadora dos
oxidos. Para tanto, apds a galvanizacdo, as pecas sdo submetidas a um banho
contendo substancias cromatizantes, que fornecem essa protecdo temporaria a

camada de zinco até a formagé&o da patina [17].

3.3.3 Passivagao no Ago Galvanizado

O caréter protetivo do zinco se deve a formagédo de uma patina que diminui a

taxa de corrosdo do zinco. No processo de formagédo dessa pétina, o zinco necessita
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de tempo e interagdo com o ambiente para que possa completar todas as etapas de
formacéo dessa pelicula.

Inicialmente, o0 zinco reage com 0 oxigénio presente no ar e forma uma fina
camada de 6xido. Em um segundo momento, o filme de 6xido reage com a umidade
do ar resultando em uma camada de hidroxido de zinco. Por ultimo, forma-se um
filme fino, aderente, compacto e estavel de carbonato de zinco a partir da reagéo
entre o hidréxido, formado anteriormente, e o didxido de carbono presente no ar [19].
Uma parte crucial desse processo € que a superficie precisa secar ao ar para
desenvolver e manter a camada na superficie.

Segue abaixo as reacOes citadas de formacdo do carbonato de zinco (patina
protetora) e o esquema de protecao conforme figura 7.

Zn + %0,> ZnO
ZnO + H,O - Zn(0OH),
Zn(OH)2 + CO, 2 Zn0.ZnCO3 + H,O

‘l' [ Filme de
T L ZnCO,4

Camada de
Zinco

////f/////
Chapa de
[T

Figura 7 — Esquema de atuagéo da patina protetora.

Mesmo nao inibindo totalmente, o filme passivado de zinco diminui
drasticamente a velocidade de corrosédo, reduzindo cerca de 10 vezes essa taxa
[19].

Devido a sua alta reatividade, pecas galvanizadas, armazenadas ou em
transporte, tendo contato com a umidade estardo susceptiveis a corrosdo branca do
zinco, resultado da reagé@o quimica entre o zinco e a agua, formando o hidroxido de

zinco (ZnOH). Na auséncia de dioxido de carbono, ndo ocorre a conversdo do
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hidroxido em filme passivo de carbonato e a corrosdo prossegue, danificando as
pecas [19].

3.3.4 Cromatizacao

A cromatizacdo é um processo de conversao em que o revestimento € obtido
utilizando-se solugdes contendo sais de cromo VI ou acido crémico. Este tratamento
ocorre através da imersdo da pecga galvanizada em solugdo de cromato em meio
acido, ocorrendo a formagé&o do hidréxido de Cr Il e o produto com Cr VI adsorvidos,
ocasionando a formacéo do filme [20].

Sendo o principal tratamento para a passivacdo do aco galvanizado, a
cromatizacdo produz na superficie a estabilizacdo da camada de zinco em poucos
segundos, através de reacdes quimicas que causam a passivacao da superficie
metalica formando uma camada protetora insoluvel de cromato de zinco [21]. A
adsorcdo é suficientemente intensa com o cromo hexavalente permanecendo na
superficie mesmo ap6s lavagem e secagem do produto.

As reag0des que resultam em formagéo do cromato séo[20]:

Zn° + 2HCr,07 + 2H" > Zn* + 2HCr,0” + H?
HCr,07 + 3H; > 2Cr(OH); + OH
HCr,07 + H,O > 2CrO, + 3H
2Cr(OH); + CrO4* + 2H* > Cr(OH)3 + Cr(OH)CrO, + 2H,0

Tendo uma boa duracdo, o revestimento utilizando basicamente ions de
cromo VI atua durante um periodo, até que todo ele se consuma, tempo suficiente
para que ocorra a formag&o da patina protetora do zinco. Quanto maior a espessura
da camada e a quantidade de cromo hexavalente, maior a resisténcia a corrosédo e
sua duracdo sob a superficie. Entretanto, o cromo hexavalente € reconhecido como
um composto altamente cancerigeno, nocivo ao meio ambiente e toxico [22]. Na
tentativa de substituir a cromatizacdo para protecao contra a corrosédo, estuda-se a
utiizacdo de tratamentos alternativos de baixa relacdo custo/beneficio e,
principalmente, baixo impacto ambiental [22, 23]. O uso de revestimentos a base de
taninos é uma alternativa ainda pouco estudada [24, 25].
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3.4 Taninos

Os seres vivos sao organismos complexos e um exemplo disto é o
metabolismo fendlico das plantas, em que ha uma grande variedade de compostos,
desde as familias dos pigmentos até compostos fendlicos de paredes celulares
complexas conhecidos como taninos. A utilizagdo mais conhecida para esses
compostos € no processo de curtimento de peles, onde os taninos atuam na
conversdo de peles de animais transformando-as em couro através de sua
capacidade de interagir e precipitar proteinas complexas.

Por serem de origem vegetal, os taninos sdo encontrados em casca, madeira,
raizes e sementes de plantas como o pinheiro e a ac4cia negra. Estes, apresentam
a caracteristica de serem biodegradaveis, ndo toxicos e possuirem elevado poder
oxidante. Ademais, em virtude da sua abundancia na natureza, novos usos vém
sendo explorados para sua utilizagdo como o0 emprego no combate ao processo
corrosivo de materiais ferrosos em meio aquoso [26].

Alguns estudos comprovam que os taninos atuam como inibidores de
corrosao, podendo ser utilizados em camadas de conversdo de pré-tratamentos para
aco carbono [5, 27], para resisténcia a corrosdo do aco em presenca de CO; [28] e
também na protecdo do aco galvanizado, tanto em conjunto com outros
componentes, como o zirconio [24] e silano [25, 26], ou simplesmente a utilizacdo do
tanino [29]. Dessa forma, os trabalhos nos mostram que h& comportamentos
expressivos do tanino como inibidor de corrosao.

Os taninos sao divididos em duas subclasses: hidrolisaveis e condensados.

3.4.1 Taninos Hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis levam esse nome devido a facilidade com que sao
hidrolisados por enzimas ou &cidos. Constituem-se de ésteres de &cidos galicos e
acidos elagicos e, em geral, apresentam um carboidrato (poliol), normalmente a D-
glicose, no centro de sua estrutura, enquanto os grupos hidroxila dos carboidratos
estdo parcialmente ou totalmente esterificados com grupos fendlicos como o acido
acima citados [30, 31].

Na figura 8 observamos uma estrutura tipica de um tanino hidrolisavel.
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Figura 8 - Molécula de um tanino hidrolisavel [31].

3.4.2 Taninos Condensados

Os taninos condensados sdo flavondides poliméricos, uma classe de
compostos naturais com base em um sistema de anel heterociclico derivado de
fenilalanina (B) e da biossintese de policetideo (A) [31]. Em geral, os taninos
condensados possuem alto peso molecular variando entre valores de 500 até 2000
[5]. Possuem grande importancia comercial, uma vez que constituem mais de 90%
da producéo total mundial de taninos comerciais [32], sendo 0 tanino mimosa um
dos principais produtos comerciais e utilizado nesse trabalho.

A estrutura do flavonoide é o monbmero que constitui 0s taninos

condensados, representada abaixo conforme figura 9:

Figura 9 - Esquema de um flavonoide com as letras padrao para identificacdo dos anéis e o sistema
de numeracéo [31].

Os taninos condensados mais amplamente estudados sdo baseados no

flavan-3-6is (-) - epicatequina e (+) - catequina [31].
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Figura 10 — Representacéo das unidades epicatequina (esquerda) e catequina (direita) [31].

Devido a essa estrutura, os mondmeros tém a capacidade de sofrerem
reacdes de polimerizacdo. Através de uma ligacdo carbono-carbono entre C6 ou C8
da unidade terminal e C4 do extensor, ocorrendo a auto condensacéo e formando os
poliflavondides. Os taninos condensados sdo quimicamente mais estaveis que 0s
hidrolisaveis [33].

Um dos taninos predominante na casca de acacia negra, e utilizado nesse
trabalho, é o tanino mimosa [5]. Conforme informag8es do fabricante, fornecedor do
tanino WEIBUL, a producdo de taninos é direcionada a industria coureira, ao
tratamento de aguas de abastecimento e de efluentes industriais, além de
condicionadores de lama para perfuracdo de pocos de petroleo, adesivos para
madeira, entre outras aplicacdes [34].

3.4.3 Taninos para Protecao contra Corrosao

Uma alternativa que vem sendo estudada para passivagdo do ago
galvanizado é a utilizagdo de taninos. Um dos fatores da escolha desse composto é
o fato de apresentarem baixo custo e serem ecologicamente aceitaveis [35].

Nesse campo de estudo, os taninos que apresentam melhores resultados séao
0s condensados, gracas a sua habilidade de se polimerizar. O tanino de mimosa,
extraido da Acacia Negra, € um exemplo deste. A figura 11 mostra a estrutura do

tanino condensando de mimosa que tem quatro unidades flavonoides.
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Figura 11- Molécula de um tanino extraido da Acéacia Negra [29].

A eficiéncia destes tem uma grande relacdo com a acidez do eletrdlito, uma
vez que os taninos podem converter o produto de corrosdo do ferro em produto
inerte, estavel e aderente a superficie, diminuindo a atividade eletroquimica do
sistema [29].

O principal mecanismo de acéo inibidora desempenhado pelos taninos esta
associado a reacdo entre a cadeia de polifendis e os ions de Fe*', os quais formam
um complexo, chamado de ferrico-tanato, que isola o substrato do eletrélito [5, 36].

Alguns autores defendem que os taninos somente sao efetivos como
inibidores de corrosdo quando aplicados em conjunto com acido fosfoérico [36-37].
Como evidencia disso, os taninos ja vem sendo utilizados ha décadas na formulacéo
de aguas para caldeiras de baixa pressdo, com o objetivo de prevenir a corrosédo
interna [29], sendo responsavel pela reducdo na concentracdo de oxigénio em meios

aquosos aerados e pela formacgao de um filme protetor [5].

3.5 Ensaios Eletroquimicos

A analise de OCP é uma técnica potenciométrica estacionaria de ensaio
eletroquimico, onde o potencial apresenta-se em funcédo do tempo de exposi¢cédo de
um ET a um meio eletrolitico, sem a aplicagdo de potenciais externos. E medido o

potencial do ET em relagéo ao ER em um sistema de dois eletrodos.
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3.5.1 Impedéancia Eletroquimica

No ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, EIE, aplica-se um
potencial de corrente alternada, percorrendo uma determinada faixa de frequéncia,
gue permite estudar os processos eletroquimicos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito. Nesse método, a resisténcia de polarizagdo e a capacitancia da
dupla camada podem ser determinadas na mesma medida. O sistema eletroquimico
€ modelado como se fosse um conjunto capacitor/indutor/resistor e ha variacdo de
comportamento em fungao da frequéncia.

A relacdo entre potencial e a corrente corresponde a impedancia (Z) do
sistema e pode ser definida pela relacdo entre potencial (E) e corrente (i) conforme
equacao abaixo.

E (t) = Z.i(t)

Os resultados sao obtidos em fungéo de Z’, valor experimental da impedancia
real, e Z”, como valor da impedancia imaginaria. Através da representacdo de
Nyquist, é apresentada a relacédo dos valores medidos de forma direta em um gréafico
de —Z" versus Z'.

O grafico conforme mostrado na figura 13, consiste em um semicirculo de raio
0,5Rp e centro em Re + 0,5Rp. Onde Rp é a resisténcia de polarizagdo e Re é a
resisténcia do eletrélito. Os pontos que correspondem a baixos valores de w estdo
no lado direito do semicirculo. Com o aumento do valor de w, 0s pontos se deslocam
para a esquerda, passando por wmax € indo para valores tendendo ao .

Quanto maior o arco de impedancia formado, maior a resistividade do

sistema.

z"

R, R+0,5R, RA+R, Z

Figura 12 - Diagrama de Nyquist.
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3.5.2 Polariza¢ao Potenciodinamica

A polarizacdo € a modificagdo do potencial de um eletrodo devido a variagfes
de concentracdo ou variagdo de resisténcia 6hmica. Se ndao houvesse o efeito do
fendmeno da polarizacdo, a corrente entre anodos e catodos seria muito mais
elevada. A polarizacdo promove a aproximagdo dos potenciais das areas anodicas e
catédicas e produz aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a
velocidade da corrosdo. Por causa destes fendmenos, as taxas de corrosao
observadas na pratica sdo inferiores as que ocorreriam caso as pilhas de corroséo

funcionassem ativamente em todas as condi¢des dos processos corrosivos.
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4 MATERIAIS E METODOS

A sequéncia de procedimentos executadas nos experimentos ocorreram

conforme fluxograma abaixo.

Substrato Solugao de
Metalico Taninos

Desengraxe Dispersao do tanino

(lavagem e secagem) (10g.L'Y) em agua
destilada e deionizada.

Teste da Quebra

) Ajuste no pH em 4,5.
d’agua

Agitacao por 1h para
homogeneizagao.

Superficie metalica isenta »
Solugao pronta

de gordura e impurezas o
8 P para aplicagao

Imersdo das

chapas em
solugdo de tanino

Amostras recobertas
com tanino

Ensaios
Eletroquimicos

Exposicao

Natural _
Ensaio de

COrrosao
Acelerada

Figura 13 — Fluxograma de trabalho.
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4.1 Preparacgdo da Superficie Metélica

4.1.1 Substrato Metélico

Foram utilizados substratos metélicos de chapas de aco carbono galvanizado
a fogo, fornecidas pela empresa CSN (Companhia Siderurgica Nacional), obtidas por
imersao a quente com massa média de zinco nas duas faces analisadas em ensaio
triplo de 275g/m?, atendendo a NBR7008-1:2012. As dimensfes dos corpos de
prova empregados sdo em formato de placas/chapas apresentando as dimensdes
de 100x50x1mm.

Todas as pecas utilizadas eram novas, ndo cromatizadas, ndo apresentando
oxidacdes, e recobertas por um Oleo protetor para inibir 0 processo de corrosao
durante o periodo em que estiveram armazenadas. Para a utilizagdo das chapas
nesse estudo, foi necesséria a realizacdo da etapa de desengraxe, com 0 objetivo
de retirar o 6leo protetor. Somente apds realizar a remocao da pelicula de éleo, foi

aplicado o revestimento de tanino.

4.1.2 Desengraxe e Preparacéo da Superficie do A¢o Galvanizado

Para poder realizar o estudo e identificar a eficacia do revestimento, efetuou-
se, primeiramente, a etapa de remoc¢do da pelicula protetora de 6leo das chapas.
Esse processo foi realizado por meio de desengraxe alcalino, utilizando o
desengraxante comercial Saloclean 667N, na concentracéo de 70g/L fornecido pela
Klintex® Insumos Industriais Ltda.

O processo de desengraxe iniciou-se pela lavagem das pecas com detergente
e esponja. Posteriormente realizou-se a imersdo das amostras no banho de
desengraxe, por 10 minutos a 50 T. Apés o banho, removeu-se o desengraxante
das pecas utilizando-se jatos de agua deionizada. Finalizando o processo, as pecas
foram secas com jato de ar quente.

Para a avaliacdo do processo de desengraxe, utilizou-se o método de
verificacdo de remocgdo da pelicula de dleo através do teste de quebra d’adgua,

anterior a etapa de secagem ao ar livre.
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4.2 Preparacao da Solugéo de Taninos

A solucdo de tanino foi preparada através da dispersdo de 10g.L™ de tanino
Weibull em agua destilada e deionizada, utilizando o agitador magnético (Fisaton
Modelo 752A), por 15 minutos. Posteriormente o pH foi ajustado para 4,5 com HNO3
5%. Como os taninos tém maior eficiéncia em valores de pH menor, a solucdo foi
acidificada desta forma Com a finalidade de homogeneizagao da solugdo, a mesma
foi submetida a agitagéo por mais 1h.

Com o término do periodo de disperséo, a solucdo foi mantida em descanso
para dissolucao das particulas nédo diluidas.

4.3 Aplicacao do Revestimento

Respeitado o periodo de 24h para precipitacdo e dissolucdo das particulas, foi
realizado a aplicagdo do revestimento de tanino sobre as pecas de ac¢o galvanizada
devidamente preparadas.

A aplicacéo do revestimento foi realizada pela imersédo em solugéo, variando-
se 0 tempo de imersao e a temperatura da solucao.

As temperaturas de aplicacdo foram de 21<C (temperatura ambiente) e a
50C, ambas acompanhadas com termémetro de mercurio para sua manutencao.
Os tempos de imersdo em solucdo foram de 15, 30 e 60 minutos. Devido ao longo
periodo de imerséo, ndo se utilizou equipamentos para imersao e retirada das pecas

da solucao, sendo esse processo realizado de forma manual.

4.4 Padrdes

Aplicou-se o revestimento de cromatizagcdo hexavalente em algumas pecas
para servir de comparacao, objetivando atingir valores préximos para interpretacao
dos resultados.

O processo de cromatizacéo foi realizado por imersao das chapas em solucao
de cromo hexavalente (Cr*®) por 30s & temperatura ambiente, secas posteriormente
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por jato de ar quente. A solugcdo cromatizante hexavalente Surtec 674B foi fornecida

pela Surtec do Brasil.

4.4 Nomenclatura Adotada

Seguiu-se, conforme tabela abaixo, a seguinte numeracéo das amostras.

Tabela 1 - Nomenclatura utilizada nos corpos de prova.

Namero Descrigao Temperatura Solucdo Tempo Imerséo
7n Sem revestimento ) )
(branco)
Cr Cromo Hexavalente Ambiente 30s
A 15 Tanino Weibull Ambiente 15 min
A 30 Tanino Weibull Ambiente 30 min
A 60 Tanino Weibull Ambiente 60 min
C_ 15 Tanino Weibull 50 C 15 min
C_30 Tanino Weibull 50 C 30 min
C_60 Tanino Weibull 50 C 60 min

4.5 Exposicao Natural

Com o objetivo de verificar qual o comportamento dos diferentes tratamentos
empregados sobre substrato, foram expostas ao intemperismo do meio urbano
amostras em duplicatas de todos os revestimentos citados, exceto com cromo. As
chapas foram penduradas em um varal, exposta as variacdes climaticas da cidade
de Porto Alegre, no bairro Jardim Botanico. As amostras foram avaliadas

mensalmente para verificacdo de pontos de corroséo.

4.6 Ensaio de Corrosdo Acelerada

Com a finalidade de avaliar o desempenho e comparar os resultados

apresentados entre os diferentes tratamentos com taninos, foi realizado o ensaio de

corrosao acelerada em camara imida.
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Essas pecas, apos imersdo na solucdo descrita no tépico 4.2, foram expostas
para que pudessem reagir com 0 meio ambiente e entdo formar a péatina do zinco,
para que, dessa maneira, fosse possivel estudar o “envelhecimento” do
revestimento.

Para poder analisar a atuagéo e desenvolvimento do revestimento ao longo
do tempo, foram ensaiadas as amostras apos transcorridos 7, 30 e 60 dias do
tratamento com tanino através do ensaio de camara umida. A exposicao total para
cada grupo de peca por periodo foi de 21 dias de ensaios acelerados.

O ensaio foi executando conforme norma ASTM D2247-15.

4.7 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados para avaliagdo do revestimento de
tanino sobre o acgo galvanizado foram o ensaio de Potencial de Circuito Aberto
(OCP), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e a Polarizacdo
Potenciodinamica. Esses ensaios foram realizados no equipamento AUTOLAB
PGSTAT 302 Ecochemie, utilizando uma célula convencional de trés eletrodos,
sendo o0 ago galvanizado revestido com tanino o eletrodo de trabalho (ET), a platina
o contra eletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (ER). As medidas
foram realizadas em solucdo de NaCl 0,1 M, em que a area exposta do eletrodo de
trabalho foi de 0,6cm?2.

Neste trabalho o OCP foi medido durante uma hora de imerséo com intervalo
de medida de um segundo para avaliacdo do tempo de estabilizacdo do sistema.

4.7.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE foram realizadas na temperatura ambiente, com amplitude
de voltagem senoidal de 10 mV, na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz com 6
pontos por década. Foi acompanhado o comportamento do revestimento ao longo
de 2 meses, com ensaio no periodos de 7, 15 e 60 dias, sendo avaliados pontos
diferentes.
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4.7.2 Polarizagdo Potenciodinamica

O ensaio de polarizagédo foi realizado apos a verificagdo de estabilidade do
potencial e esse tempo foi de 1 hora, sendo o intervalo de varredura de -1,4 V até -
0,4 V em relacdo a referéncia, com velocidade de varredura de 1 mV.s™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Impedéancia Eletroquimica

Os ensaios de EIE foram realizados para todas as amostras revestidas com
tanino, conforme nomenclatura da tabela 1. Também foram analisadas as amostras
do branco e do cromatizado, para avaliar de modo comparativo 0s resultados
obtidos.

Para realizacdo dos ensaios as pecgas foram submetidas a imersdo no
eletrolito de NaCl 0,1M, por um periodo de 1h para estabilizacdo do sistema.
Também observou-se a resposta do revestimento ao longo do tempo, submetendo
as pecas a ensaios apos o envelhecimento do revestimento com tanino nos periodos
de 7, 15 e 60. O método grafico adotado para representacdo dos dados obtidos foi
através de diagrama de Nyquist.

A figura 14 mostra os diagramas de Nyquist para os ensaios de 7 dias de

envelhecimento, com tempo de 1 hora de imerséo antes do ensaio.

20000
18000
16000
| | —o—C_60
14000
—_ —=—C_30
£ 12000
S —4&—C_15
_g 10000
o] A_60
= 8000
N ——A_30
6000 A_15
4000 Zn
2000 Ccr
0 .
0 5000 10000 15000 20000
Z" (Ohm.cm?)

Figura 14 - Diagramas de Nyquist na faixa de frequéncia de 10° até 10 Hz, para todas as amostras
com 7 dias de envelhecimento do revestimento e apds 1h imersdo em NaCl 0,1M.

Conforme figura 14, observa-se que as amostras A 15, A 30 e C 60

apresentam valores superiores as demais, exceto quando comparada com a
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amostra cromatizada. Destacam-se a A_30 com um valor de impedancia real maior
guando comparadas até mesmo com as amostras A_15 e C_60.

A amostra cromatizada apresentou valores superiores e, na faixa analisada,
nao fecha seu arco.

Mesmo algumas amostras apresentando valores semelhantes ao branco, o
gue leva a supor que o revestimento ndo esta atuando, continuou-se a analise das
mesmas para avaliacdo da variacdo do revestimento com o tempo e andlise de
outros pontos da peca, pois como 0 revestimento € composto apenas de tanino, e
este é um po, o filme formado ndo € homogéneo podendo implicar em variagdes nas
medidas pontuais.

Os dados obtidos no ensaio para as amostras envelhecidas por 15 dias estao
representados na figura 15, exibidos através do diagrama de Nyquist. Manteve-se o

tempo imersédo de 1 hora.
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Figura 15 - Diagramas de Nyquist na faixa de frequéncia de 10° até 10 Hz, para todas as amostras
com 15 dias de envelhecimento do revestimento e apos 1h imersdo em NaCl 0,1M.

Nesse ensaio, nota-se que 0s revestimentos de maior valor de impedéancia

real, excluindo o Cr, continuam sendo o0 A_15 e o A_30. Nestas medidas, houve um
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aumento nos valores de impedancia para todas as amostras, exceto para a amostra
C_60, a qual teve o valor de resisténcia semelhante ao branco.

A auséncia desta curva (C_60) no ensaio de 15 dias é associado a nao
formac&o de uma camada de tanino, tendo em vista que o local ensaiado na peca foi
diferente do anterior. Havendo assim um decréscimo do seu valor de impedancia.

Por esta mesma razao, credita-se o aumento expressivo do valor obtido para
a amostra A_15.

O ensaio com as amostras apos 60 dias de tratamento (envelhecimento),
representado abaixo na figura 16, seguiu 0 mesmo critério de exibicdo dos dados e o

tempo de imerséo para as amostras.
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Figura 16 - Diagramas de Nyquist na faixa de frequéncia de 10° até 10 Hz, para todas as amostras
com 60 dias de envelhecimento do revestimento e apos 1h imersdo em NaCl 0,1M.

Neste ensaio a amostra que destacou-se pelo maior valor obtido foi a amostra
C_15. Contudo, houve novamente um aumento geral dos valores de impedancia
para todas as amostras. Enquanto a amostra de cromo permaneceu inalterada, a
amostra do branco apresentou valores muito baixos, de forma que a escala de seus
valores ndo é visualizada no grafico.

Percebe-se com os dados apresentados que o revestimento de tanino atua de
forma lenta, mas continua, desenvolvendo uma protecdo contra corrosdo mais

eficiente em um espaco de tempo maior.
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5.2 Polarizagdo Potenciodinamica

Os ensaios de polarizacdo foram realizados apés os ensaios de impedancia,
possuindo um tempo total de imersdo em 0,1M NaCl de aproximadamente 1 hora e
30 minutos.

A partir dos graficos de polarizacéo, foi possivel a obtencdo dos valores do
Potencial de Corrosdo (Ecor) € da Densidade de Corrente de Corrosao (icor),
calculadas através do método das retas de Tafel com o auxilio do software NOVA
versdo 1.11.

Na figura 17 visualizam-se as curvas de polarizagcdo potenciodinamica das
amostras envelhecidas por 7 dias, para todas as amostras, conforme nomenclatura
da tabela 1.

’ C 60
-0,8 —C_30

——C_15

. /7 60
= 54/ A0
12 N —A_1S

\\\ Zn
s AN\

-8,00 -7,00 -6,00 -5,00 -4,00 -3,00 -2,00

Log i (A/cm?)

Figura 17 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica apds 7 dias de revestimento com intervalo de
varredura de -1,4V até -0,4V apés 1,5h de imersdo em NaCl 0,1M.

E(V)

A partir das curvas de polarizacdo, estimou-se 0s potenciais de corroséo,
figura 18, e a densidade de corrosao das amostras, figura 19.
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POTENCIAL DE CORROSAO - 7 DIAS
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[l
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A_30 C_30

Figura 18 — Gréfico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Potencial
de Corroséo para 7 dias de revestimento.
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Figura 19 — Gréfico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Densidade
Corrente de Corrosao para 7 dias de revestimento.

Na figura 18 temos a relacdo dos valores do potencial de corrosao entre as
amostras revestidas com tanino, com o branco e a amostra cromatizada. Percebe-se
gue os valores entre as amostras revestidas sdo bem parecidos, a amostra
cromatizada levemente inferior e o branco, mais “nobre” que os demais.

Ja& na figura 19, observamos os valores da densidade de corrente de
corrosdo, o qual indica a transferéncia/interagdo do meio com a pega. As amostras
gue demostraram menores valores e, consequentemente, melhores resultados
foram as pecas A_15 e A_30, com valores de densidade de corrente de corrosédo

inferiores a todas as outras, inclusive ao cromatizado e ao branco.
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As amostras que sofreram imersdo a quente tiveram um desempenho pior em
relacdo as de temperatura ambiente. Seus valores de densidade de corrosdo
ficaram superiores ao da peca cromatizada, mas ainda assim inferiores ao branco.

Os ensaios das amostras apos envelhecimento por 15 dias estédo
representados nas figuras 20, 21 e 22, em que Se mostra as curvas

potenciodindmica, o potencial de corrosdo e a densidade de corrente

respectivamente.
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Figura 20 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica apos 15 dias de revestimento com intervalo de
varredura de -1,4V até -0,4V ap6és 1,5h de imersdo em NaCl 0,1M.
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Figura 21 - Gréfico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Potencial de
Corrosao para 15 dias de revestimento.
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Densidade de Corrosao - 15 dias

1,60E-05 1,45€-05  1,47E-05
1,40E-05 1,26E-05
1,20€-05 9.87E-06 101E-05
1,00E-05
8,00E-06
600806 ~4,09E-06 3 71E-06 3,80E-06
4,00E-06
o B v
0,00E+00

A_15 A_30 A_60 C_15 C_30 C_60 cr Zn

Figura 22 - Gréfico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Densidade
de Corrente de Corroséo para 15 dias de revestimento.

Comparando os valores obtidos nos ensaios para as amostras apos
envelhecimento por 15 dias, verifica-se que os valores de potencial de corroséo
praticamente nao apresentaram alteracoes.

J& para os valores de densidade de corrente de corrosdo, apenas as
amostras com temperatura de imersdo de 50 € néo so freram alteragdes. Para as
amostras com revestimento de tanino na temperatura ocorreu um leve aumento nos
valores da densidade de corrosdo, mas sem muita variagao.

Para a amostra cromatizada o aumento na densidade de corrente de corroséo
foi significativo, assim como a queda para este valor no branco.

Da mesma forma, as figuras 23, 24 e 25 apresentam os dados extraidos dos

ensaios de polarizacdo para as amostras apos envelhecimento por 60 dias.
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Figura 23 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica apds 60 dias de revestimento com intervalo de
varredura de -1,4V até -0,4V apés 1,5h de imersdo em NaCl 0,1M.

-1,40

-1,20

-1,00

-0,80

-0,60

-0,40

-0,20

-0,00

POTENCIAL DE CORROSAO - 60 DIAS

C_15 C_60

Figura 24 — Gréfico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Potencial

de Corroséo para 60 dias de revestimento.
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Densidade de Corrosao - 60 dias
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Figura 25 — Grafico de barras relacionando as amostras com seus respectivos valores de Densidade
de Corrente de Corroséo para 60 dias de revestimento.

Novamente, os valores do potencial de corrosdao ndo sofreram mudancas.
Contudo, a densidade de corrente de todas as pecas tiveram uma grande diminui¢céo
em que a maioria ficou abaixo da peca de zinco sem revestimento, exceto a peca
revestida de cromo que se manteve com um valor relativamente alto.

Através do acompanhamento pelo tempo para os valores de densidade de
corrente, observa-se que as amostras sofreram variagdes entre seus valores, com
excecdo e destaque para as amostras A 15 e A 30, as quais se mantiveram
constantes e com 0s menores valores, inclusive valores inferiores ao do branco na
maioria dos resultados.

Contudo, os resultados obtidos nesse ensaio devem ser observados com
cautela, pois as medidas referentes ao a¢co galvanizado podem sofrer interferéncias
por outros possiveis elementos, oriundos do processo de galvanizacdo, assim como
podem ser influenciados também pela baixa espessura das pecas. Outro fator seria
a uniformidade de prote¢éo do revestimento por este ser um po.

Como a amostra do branco mostrou mais de um pico, foi utilizado para o
célculo das retas de Tafel o pico de valor do potencial de corrosao mais elevado.

Apds o0s ensaios eletroquimicos, as regides ensaiadas nao apresentaram

mudancas em suas superficies.
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5.3 Camara Umida

Realizou-se o ensaio de camara Uumida para verificar o comportamento dos
revestimentos em relagéo aos diferentes tratamentos com taninos, a amostra branco
e a cromatizada. A Tabela 2 exibe, de todas as amostras, os resultados obtidos
através do ensaio de camara umida para as amostras apos envelhecimento por 7

dias, durante o periodo de 21 dias de exposicao.

Tabela 2 — Resultados do ensaio em camara Umida para as amostras apés envelhecimento por 7
dias.

ISl 13/set 14/set 16/set 19/set 22/set 26/set 28/set 30/set 03/out

de 7dias
Zn BO B3 B3 B4 B4 B5 B5 B5 B5
Cr BO BO BO BO BO BO BO BO BO

A_15 BO BO BO BO BO B2 B2 B2 B2
A_30 BO BO BO BO Bl Bl Bl Bl Bl
A_60 BO B3 B3 B3 B3 B3 B3 B4 B4
C_15 BO BO BO BO Bl Bl Bl Bl Bl
C_30 BO B3 B3 B3 B3 B3 B3 B4 B4
C_60 BO BO BO BO Bl Bl Bl Bl Bl

Os dados séo apresentados conforme as siglas: BO (perfeito); B1 (pontos de
corrosao branca em éareas localizadas); B2 (pontos de corrosdo branca em geral);
B3 (areas de corrosdo branca localizadas); B4 (parcial — pontos e areas) e B5 (de
corrosao branca total).

Os resultados obtidos mostram que ha variacdo do comportamento das
diferentes amostras ao longo do tempo. O branco, assim como as amostras A 60 e
C_30, apresentam pontos de corrosdo areas de corrosao localizadas em 48h,
aumentando posteriormente e chegando a corroséo total, no caso do zinco, em 336h
em corrosao parcial para as amostras A_60 e C_30.

Os outros revestimentos com tanino apresentaram melhores resultados. Foi o
caso das amostras A 30, C_15 e C_60, onde os pontos de corrosdo em areas
localizadas s6 surgiram no tempo de 240h e ndo evoluiram desse estagio até o fim
do ensaio. A amostra A 15 apresentou corrosdo em pontos gerais a partir de 336h

permanecendo até o final do ensaio.
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A amostra cromatizada ndo apresentou corrosdo branca durante todos o
periodo ensaiado.

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos através do ensaio de cadmara umida
para as amostras ap6s envelhecimento por 30 dias, de todas as amostras
preparadas durante o periodo de 25 dias de exposi¢cdo a camara.

Tabela 3 — Resultados do ensaio em camara Umida para as amostras apés envelhecimento por 30
dias.

INCSIEER 06/out 07/out 10/out 13/out 17/out 19/out 24/out 27/out 31/out

de 30
dias 120h 190h 288h 336h 456h 504h 600h
Zn B3 B3 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5
Cr BO BO BO BO BO BO BO BO BO

A_15 BO BO Bl B2 B2 B2 B2 B5 B5
A_30 BO BO Bl B2 B4 B4 B4 B5 B5
A_60 BO BO Bl B2 B4 B4 B4 B4 B4
C_15 BO BO Bl B2 B2 B2 B2 B3 B3
C_30 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3
C_60 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3 B3

Para os dados exibidos na tabela 3, todas as pecas apresentaram uma
aumento no processo corrosivo exceto a amostra cromatizada, que manteve-se sem
corroséo durante todo o ensaio.

Para esse periodo de envelhecimento, as pecas que sofreram imersdo em
50C finalizaram o ensaio com resultados melhores g ue o apresentado pelas pecas
gue foram imergidas na temperatura ambiente.

A amostra C_15 apresentou uma avango do processo corrosivo iniciando
com pontos de corrosdo branca localizadas em 120h e finalizando o ensaio com
areas de corrosdo branca localizada. J& as pecas C_30 e C_60 comecaram e
finalizaram o ensaio com &reas de corroséo branca localizada.

As amostras com tempo de envelhecimento do revestimento de 60 dias estao

em andlise.
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5.4 Exposi¢ao Natural

Para avaliar de modo mais prético, as pecas tratadas com tanino foram
submetidas ao intemperismo do dia-a-dia, sendo estas expostas ao ambiente por
dois meses, no inicio de setembro até o inicio de novembro de 2016.

Na figura 26 estédo representadas as pecgas revestidas antes da exposi¢cao ao

intemperismo.

Zn c_15 €30

Figura 26 — Pecas revestidas antes da exposi¢do ao ambiente.

Com um més de exposicao, a peca sem revestimento ja aprestou pontos de
corrosao branca, concentrada principalmente na parte central de baixo da peca.

As amostras A_15 e A_30 ja apresentavam areas contendo corrosdo branca,
na regido central das pecgas. A peca A _60 ja eram visiveis pontos localizados de
corrosdao branca. A peca C_15 apresentou corrosdo branca semelhante ao das
pecas A_15 e A_30, mas em menor quantidade. Para a amostra C_30 eram visiveis
pequenos pontos de corrosédo e para a pegca C_60 ndo se encontrou pontos de
corrosao branca.

Abaixo estdo representadas as pecgas ap0s a exposi¢cdo ao intemperismo,
mostradas em sequéncia a partir da figura 27 até a figura 33.
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Figura 28 — Peca de aco galvanizado com revestimento de tanino (A_15) apds exposicao de 2 meses.

Figura 29 — Peca de aco galvanizado com revestimento de tanino (A_30) apds exposi¢do de 2 meses.



49

Figura 30 — Peca de aco galvanizado com revestimento de tanino (A_60) apds exposi¢do de 2 meses.

Figura 31 — Peca de aco galvanizado com revestimento de tanino (C_15) apds exposi¢éo de 2
meses.

Figura 32 — Peca de aco galvanizado com revestimento de tanino (C_30) apds exposi¢éo de 2
meses.



50

Figura 33 — Pec¢a de aco galvanizado com revestimento de tanino (C_60) ap0s exposi¢do de 2
meses.

Conforme as figuras expostas, ap0s dois meses de exposi¢do, as pecas
apresentam uma evolucao do processo de corrosivo, exceto para o caso da amostra
C_60 que, mesmo depois de dois meses, ndo foram visualizados pontos de
corrosdo. O branco foi a amostra que apresentou maior area e severidade de
corrosao branca, sendo esta mais acentuada no meio da peca.

Nas amostras A_15 e A_30 observa-se mais pontos de corrosao, contudo,
estes ainda sdo menores em tamanho e quantidade comparada ao branco. Na peca
A 60 os poucos pontos de corrosdo branca ndo evoluiram de forma visivel. A
amostra C_15 também nao teve um aumento significativo de corrosdo branca entre
o primeiro e o segundo més. J4 a peca C_30 apresentou novas areas de corrosao,
mesmo assim, sua area com corrosdo € pequena. Como ja citado, a amostra C_60

nao apresentou pontos de corrosdo branca.
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6 CONCLUSOES

E possivel afirmar através dos ensaios executados que ha um tempo e uma
temperatura de imersdo mais eficiente que as demais. Nos ensaios de EIE as
amostras A_15, A 30 e C_15 foram as que apresentaram melhores resultados. A
amostra C_15 foi a que proporcionou maior atuacdo ap6s um tempo mais longo de
envelhecimento do revestimento.

Segundo os ensaios de Polarizacao, as pecas que sofrem um ataque menor
do meio foram as pecas A_15 e A_30 para todos os intervalos de envelhecimento do
revestimento.

Na comparacgdo entre as pecas, com diferentes métodos de tratamento, pode-
se observar que para o ensaio realizado apos 7 dias do tratamento, as pecas A_30,
C_15 e C_60 apresentaram menores pontos de corrosao branca. Ja para o ensaio
com 30 dias de revestimento, foram as pecas C_15, C_30 e C_60 que apresentaram
maior resisténcia a corrosao.

De modo geral, conclui-se que o tratamento de tanino atua no combate a
corrosdo, mesmo sem a compreensao correta do melhor tempo e temperatura de
imersdo devido a falta de homogeneidade no revestimento. Contudo, foram os
tempos de 15 e 30 minutos de imersdo que apresentam melhores resultados de
protecdo em que as amostras reagiram por menos tempo com o ambiente (7 e 15
dias). Para tempos de envelhecimento maiores de revestimento (ensaios de 60
dias), a aplicagdo com imersdo a 50 T por 15 minutos apresentaram melhores
resultados.

Assim, através dos ensaios realizados, bem como os resultados obtidos,
conclui-se que o revestimento de tanino pode atuar no combate a corrosao em agos

galvanizados de forma inovadora e ambientalmente correta.
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7 TRABALHOS FUTUROS

|.  Estudar a utilizacdo do tanino com outros componentes para formag¢ao de um
filme homogéneo.
lI.  Avaliar a resposta dos tratamentos com taninos em tempos maiores de
envelhecimento.
lll.  Estudar a aplicagdo do tanino junto ao processo de galvanizagéao.
IV.  Uso de tanino como preparacéo de superficie para ancoragem de tinta.
V. Estudar o uso de taninos Weibull em tintas para protecdo contra corrosao.
VI.  Estudar a eficiéncia do tanino Weibull em diferentes valores de pH.
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