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RESUMO

O uso de passivacdo com cromatizantes nos pré- tratamentos de fosfatizacao
para pintura é frequente e apresentam excelente protecao contra corrosdo, porém o0s
fons Cr®* sdo altamente toxicos e cancerigenos. Devido a isto alternativas a este

processo vem sendo estudas atualmente.

BN

Os taninos estdo sendo estudados a tempos devido as propriedades
anticorrosivas e estudos mais recentes apontam resultados promissores na sua
utilizacdo na passivacao do ago galvanizado, podendo ser uma alternativa sustentavel

a cromatizacao.

Neste trabalho foi avaliado a utilizagdo de tanino como passivador da
fosfatizacdo em ago galvanizado, bem como suas implicagdes na aderéncia de tintas ao
substrato. O tanino utilizado foi da marca Weibull, com os seguintes parametros para a
passivacdo: tempo de imersdo de 15 minutos, pH 4,5 e concentracdo de 2 g/L. Os
ensaios realizados foram espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacao
potenciodindmica, nevoa salina, ensaio de flexdo com mandril cbnico e ensaio de
aderéncia pull-off. Os resultados foram comparados ao ago galvanizado fosfatizado sem
passivacdo, com passivagdo de cromatizante tri e hexavalente e também foi realizado

um banho de fosfatizacdo com adi¢c&o de tanino na solucao fosfatizante.

Os resultados mostraram que a passivagdo com tanino da camada de fosfato
ocorreu, porém nao foi muito significativa em termos de protecdo contra corrosao,

também houve uma leve perda na aderéncia da tinta ao substrato com esta passivagao.

A fosfatizacdo com adigdo de tanino no banho apresentou resultados muito

semelhantes ao caso onde houve apenas fosfatizagéao.

Palavras-chaves: Fosfatizacdo, Tanino, Protecdo para galvanizacdo
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1. INTRODUCAO

Os materiais metélicos tem ampla aplicacdo nos mais diversos setores, desde a
construcao civil até a industria petrolifera. Estes materiais sdo amplamente utilizados
devido as suas excelentes propriedades, como a elevada resisténcia mecanica e alta
tenacidade, e em muitos casos ao seu preco atrativo. Porém um problema presente em
muitas ligas metdlicas, principalmente acgos, € a sua deterioracdo, a qual é causada
principalmente pelo processo de corrosdo, podendo acarretar danos e paradas
indesejadas nas empresas. Para evitar isso, uma protegao eficiente contra a corroséo

dos metais é desejada. (1) (2)

Um método eficiente contra corroséo é a aplicacdo de uma camada protetora
sobre o0 metal. Um exemplo deste tipo de protecéo é o aco galvanizado, onde € aplicado
uma camada de zinco sobre o ago carbono, o qual fornece protecdo ao ago, e este
mecanismo é conhecido como protecdo catédica. Porém o zinco também é um metal,
gue também sofre o processo de corrosdo, por isto o ago galvanizado, muitas vezes,
passa por tratamentos de cromatizagdo ou pintura, para que ele obtenha uma melhor

resisténcia a corroséo. (2) (3)

Ao realizar a pintura do a¢o, com intuito de protege-lo contra corrosédo, sao
realizados pré-tratamentos para melhorar a adeséo das tintas. Um dos tratamentos mais
utilizados com este intuito é a fosfatizacédo, que devido a sua morfologia, aumenta a
ancoragem da tinta. Ela também ¢é utilizada em outras aplicagbes, como para
lubrificagdo em processo de deformacgéo a frio, devido a sua capacidade de reter
lubrificantes. Por esta camada ser porosa, comumente é realizado uma cromatizagéo
para a selagem dos poros, onde parte do cromo reage com o metal, passivando-o e
outra parte reage com os fosfatos, os quais irdo preencher a porosidade existente. O
cromatizante mais utilizado é o hexavalente, o qual possui ions Cr®, os quais
apresentam toxicidade, é cancerigeno e seu residuo é de dificil tratamento. Por estas

razdes, estudos vém sendo realizados para encontrar substitutos a este tratamento. (2)

4) ()

Um composto que vem sendo estudado como possivel substituto a cromatizacéao
€ o tanino, que é um composto de origem vegetal, abundante, ambientalmente aceitavel
e de baixo custo. Os estudos mostram que ele tem propriedade antioxidantes no ago e

pode ser utilizado como primer anticorrosivo ou inibidor de corroséo. (5) (6)

Este trabalho tem como objetivo avaliar a possibilidade de utilizacdo do tanino

de acacia negra como passivador da fosfatizacdo em aco galvanizado em substitui¢cdo
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a cromatizacao, avaliando também se a passivacdo com tanino altera as propriedades

de ancoragem da tinta da camada de fosfato.



. OBJETIVOS

Objetivos Gerais:

Avaliar a eficiéncia da utilizac&do de tanino como passivador da fosfatizagdo em

aco galvanizado, como alternativa a cromatizacao.

Objetivos especificos:

Avaliar se o tanino promove a passivacao dos poros presentes na fosfatizacéo.
Verificar se o tanino pode ser um potencial substituto ao cromo hexavalente na
passivacao do fosfatizado.

Avaliar se ocorre a passivagdo do fosfatizado ao realizar um banho com adicéao
de tanino na solucao fosfatizante.

Analisar se ha alteragdo na ancoragem da tinta devido aos diferentes processos

de selagem.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao

A corrosao pode ser definida como a deterioragdo de um material, na maioria
das vezes metdlico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associado ou
nao a esforcos mecanicos. Ela é uma reacdo de interface irreversivel em que ocorrem
reacOes de oxidacdo e de reducéo entre o metal e um agente oxidante. A corroséo pode
ser considerada o inverso do processo siderurgico, por transformar o metal em seu 6xido

correspondente, que muitas vezes é semelhante ao minério de onde foi extraido. (1) (2)

Por ser um processo espontaneo, esta a todo o momento transformando os
metais e comprometendo a durabilidade e desempenho dos mesmaos, assim gerando
perdas econdmicas nas mais diversas areas, sendo elas diretamente (troca de itens) ou

indiretamente (perda de eficiéncia). (1) (3)

3.2.1. Métodos de protecdo contra corrosao

Os principais métodos utilizados para evitar as reacdes de oxidacao-reducdo

responsaveis pela corrosao sao:

- Modificag&o do metal, para outro em que a velocidade de corrosdo seja quase

nula, ou que a mesma nao ocorra.

- Alteracdo do meio, para um meio inerte ou que tenha alguma modificacdo com

0 intuito de diminuir a velocidade de corrosao.
- Adicdo de barreira, a fim de bloquear a interagdo entre 0 meio e o0 metal.

- Fornecimento de energia ao sistema, com o intuito de impedir a reacéo

eletroquimica ou direciona-la & um anodo introduzido.

Muitas vezes ndo é possivel modificar o material ou o0 meio e também o
fornecimento de energia ao sistema pode ser dificultado pelo meio ou sua localizacéo,
logo, a solugdo mais viavel para a prote¢do contra corrosdo se torna a aplicagédo de
barreira. A protecdo contra a corrosao pode ser dividida em 3 grupos: protecdo anddica,

protecdo catddica e protecdo por barreira. (2) (4)

3.2.1.1. Protecdo Catddica
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A protecao catddica esta sendo cada vez mais utilizada no mundo, assim como
no Brasil, em instalages metélicas de dificil acesso ao monitoramento, como estruturas
enterradas, submersas ou em contato com meio agressivo. Com a utilizagéo deste tipo
de protecdo é possivel manter as instalagées livres de corrosdo, mesmo sem nenhum

tipo de revestimento ou até mesmo estando em contato com meio corrosivo. (4) (5)

O mecanismo de funcionamento da protecdo catddica visa eliminar as regides
catddicas e anddicas, fazendo com que toda a estrutura a ser protegida obtenha um
comportamento catddico, assim eliminando o fluxo de corrente elétrica anodo/catodo

logo n&o havendo o processo corrosivo. (4) (5)
A protecao catodica pode ser aplicada por diferentes métodos, séo eles:

e Protecdo Catddica Galvanica, onde um metal é usado como anodo de
sacrificio. Esse deve ter potencial galvanico mais negativo, para que a
reacdo de oxidacdo do metal ocorra preferencialmente no metal de
sacrificio (Fig. 1). (4) (5)

ANODO DE SACRIFICIO
— ‘::‘Q:
/n
........................ Mg
Al

tubulacdo  dnodo de sacrificio

Figura 1 — Mecanismo de funcionamento da protecéo catdédica galvanica.

e Protecdo Catddica por Corrente Impressa, onde o fluxo de corrente
tem origem na forca eletromotriz de uma fonte geradora de corrente
elétrica continua. Para a dispersdo da corrente elétrica no meio sé&o
utilizados anodos inertes, para que haja o minimo de perda de massa
possivel (Fig. 2). (4) (5)
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CORRENTE IMPRESSA

e- &//"H_I |'_“‘-\\
Fe
Pt
Ti,
tubulacao anodo

Figura 2 — Mecanismo de funcionamento da Protecao Catddica por Corrente Impressa.

3.2.1.2. Protecdo Anddica

A protecéo anddica consiste na formacgéo de uma pelicula protetora na superficie
do metal, a qual é formada ao aplicar uma corrente elétrica, tornando a peca a ser
protegida o anodo. A corrente aplicada leva a pega para o potencial de passivacdo, a

fim de formar a camada passiva que ira proteger o material. (4)

Para realizar este tipo de protecdo € necessario que o material apresente
transicao ativo/passivo no meio onde sera utilizado. Ap6s a formagdo da camada é
necessario manter uma pequena corrente para manter o metal no estado passivo, assim

tendo um pequeno gasto energético para manutencao da protecao. (4)

3.2.1.3. Protecdo por Barreira

A protecdo por barreira tem por objetivo eliminar o contato da peca com o
eletrolito, assim evitando a ligacao entre o eletrdlito, o anodo e o cétodo (Fig. 3). Para
ser bem sucedida esta barreira ndo deve ter falhas e deve evitar a passagem do
eletrdlito, eliminando o contato eletrodo — eletrélito que é necessario para que haja a
corroséo. (5) (6) (7)

meio corrosivo
(eletrdlito)

R

} revestimento

metal a proteger

Figura 3 — Mecanismo de protecao por barreira.
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Podem ser utilizados revestimento metalicos, ceramicos e organicos. Tendo como

exemplo a galvanizacao, a fosfatizacao e as tintas, respectivamente.

3.3. Galvanizacéo

Um dos principais métodos de protegdo contra a corrosdo utilizado nas industrias €
o processo de galvanizag&o ou zincagem por imers&o a quente. E usado principalmente
na industria automobilistica, devido a simplicidade de sua aplicacdo em relacdo aos
outros métodos. (5)

A galvanizacgédo consiste na aplicacdo de uma camada de zinco sobre um substrato
metalico, geralmente de aco carbono, ao imergir a pega no banho de zinco fundido.
Devido a temperatura do banho, forma-se uma liga de ferro-zinco na superficie do aco
e outra camada de zinco puro. O revestimento formado é constituido por varias fases
intermetalicas. A fase mais proxima ao ago € a fase gama, a qual contém entre 21 a
28% de Fe, apls seguem as camadas delta e zeta, contendo, respectivamente, 7 a
12% e 6% de Fe, a camada mais proxima a superficie € denominada camada, eta, e é
constituida de zinco puro (Fig 4.). (5) (4)

Camadas

. Eta(zn)
100% Zn

. Zeta(FeZn,,)
93,7 - 94,3% Zn

, Delta (FeZn,)
89-93%2Zn

. Gama (Fe,Zn,,)
73-80%Zn

- Substrato de aco

Figura 4 — Camadas da liga Fe — Zn formadas na galvanizagéo.

Em relacdo a simplicidade de aplicacdo desta protecao, ela apresenta 6timos
resultados no combate a corroséo, devido aos mecanismos de protecao que ela fornece,
sendo eles protecdo por barreira e protecao catddica. O primeiro devido a sua ligagcédo
metalica, onde ocorre a penetracdo do zinco por difuséo intermetalica para a formacéo
das ligas de Fe-Zn, resultando em uma excelente aderéncia do revestimento. A protecéo
catddica € devido ao Zn ser mais eletronegativo, menos nobre, que o ago, assim a

corrosdao ira ocorrer preferencialmente no revestimento e nao no substrato. (4) (8)
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Para melhorar a protecdo contra a corrosdo desta camada protetora, é
necessario esperar um tempo para que forme uma camada passiva protetora no zinco,
chamada de patina, que é formada quando o zinco entra em contato com o CO,. Para
gue ndo ocorra a formacao de produtos de corrosdo ndo passivantes, geralmente é
realizado uma protecao por cromatizacdo, com intuito de proteger o zinco. Assim a peca
pode ser armazenada, transportada entre outras operacdes, sem problema de aparecer

corrosdo acelerada do zinco. (9) (10)

3.3.1. Passivacéo do aco galvanizado

O efeito protetivo do zinco se deve, também, a formacgao da patina protetora, a qual
diminui em até 10 vezes a taxa de corrosdo. Para a formacao desta patina, o zinco,
inicialmente com a presenca de ar, forma uma camada fina de 6xido. Com o tempo esse
oxido entra em contato com a umidade do ar, resultando na formac¢do de uma camada
de hidroxido de zinco, o qual, ao entrar em contato com o CO; presente no ar, forma o
carbonato de zinco, que € um filme estéavel, compacto, fino, aderente e insoluvel (Fig.
5), o qual é responséavel pela protecdo do zinco. Esse filme protege o zinco do meio
agressivo, o qual é chamado de passivagédo, e reduz a taxa de corrosdo no aco

galvanizado. Seguem as reacgdes para a formacéo do filme: (11)
Zn + 0, — Zn0O
ZnO + H,O — Zn(OH),

Zn(OH), + CO2 — ZnCOs + H0

‘l‘( Filme de J

T L ZnCO,

Camada de
Zinco

/////f/////
Chapa de
[T 111

Figura 5 — Representagdo das camadas protetoras do aco galvanizado

Porém, o SO,, presente em ambientes industriais € um contaminante para a
formacdo da camada protetora, pois resulta na formacéo do sulfato de zinco e ndo no

carbonato, o qual € nocivo ao material. Por isso € comum o uso de solu¢des para
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proteger o zinco até a formacao desta patina, sendo muitas vezes utilizadas solucbes

cromatizantes para realizar a passivacao. (8) (11)

3.4. Fosfatizacéo

A fosfatizagéo é utilizada na inddstria como base para a pintura e também para
lubrificacdo em processos de deformacao a frio do aco. Este revestimento € utilizado
nestas aplicacdes devido a sua morfologia, por apresentar porosidade e superficie
irregular, assim possibilitando a ancoragem mecénica da tinta e também a capacidade
de reter lubrificantes. Apesar de ser geralmente utilizada em ago-carbono, pode ser
também utilizada sobre aco galvanizado, aluminio, cobre, magnésio e suas ligas. (4)
(11) (12)

Os revestimentos de converséo fosfato sdo compostos de fosfatos terciarios de
metais (Me) insoluveis, Me3(PO4).xH20, que sao formados quando o metal é exposto a
um banho fosfatizante. As camadas de fosfato sao distinguidas em fosfatos cristalino e

amorfos. (11)

As camadas amorfas sdo geralmente utilizadas para a protecdo a corrosao
temporaria, j4 as camadas cristalinas sdo usadas como pré-tratamento de pintura e para
lubrificagdo. Os fosfatos cristalinos sdo classificados segundo o tipo do céation presente

no banho e os mais utilizados sdo Zn?*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Ni* e Cu?*. (12)

Ao imergir a peca de aco galvanizada para receber este revestimento numa
solucéo diluida de acido fosférico, ocorre o ataque do zinco, assim iniciando a formagé&o
da camada de fosfatos. O atague ocorre, inicialmente, nos contornos de grao, devido a
natureza corrosiva do acido em questdo. Conforme ocorre o desprendimento de H, na
superficie do metal, o pH da interface entre o metal e a solugao aumenta, assim dando
inicio a segunda etapa do processo, que é a formacao do fosfato diacido do metal. Esse
fosfato diacido se transforma em fosfato monoacido e por fim fosfato neutro, o qual é
insoltvel e precipita na superficie do metal, formando o revestimento desejado. Seguem

as reacdes quimicas envolvidas: (12) (13)
HsPO4 + H,O — 2H30 + HPO4*
Zn + 2H3;0" — Zn?* + 2H,0 + H;
Zn?* + HPO4* — ZnHPO,

3Zn% + 2PO43' — Zn3(PO4)2
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3.5. Cromatizacgéo

A cromatizacdo € um processo de conversao onde é utilizado solu¢bes contendo
sais de cromo VI ou &cido crémico. O revestimento € aplicado imergindo a peca de aco
galvanizado na solucdo de cromato em meio &cido, ocorrendo a formacao de hidroxidos
de Cr lll e o produto com Cr VI adsorvidos na superficie, levando a formacéo do filme.
(14)

No processo de cromatizacdo do aco galvanizado ocorre a estabilizacdo da
camada de zinco rapidamente, através de reagfes quimicas que fazem a passivacao
da superficie metélica, formando assim uma camada protetora insolivel de cromato de

zinco. Abaixo estdo as reagfes quimicas da formacéo do cromato: (11) (14) (15)
Me — Me** + xe
2H" +2e " —> H>
Cr,07 + 14H* + 6 — 2Cr* + 7H,0
2Me?* + 20H + CrO4* — Mez(OH)2CrO4

Esse revestimento atua durante um certo tempo até que todos os ions de Cr VI,
presentes no revestimento, sejam consumidos, assim havendo tempo para que ocorra
a formacdo da patina protetora do zinco. Porém, o cromo hexavalente é altamente
nocivo ao meio ambiente e toxico, também é um composto cancerigeno. Devido a estes
efeitos negativos, vem se buscando alternativas com menor impacto ambiental, entre
elas o tanino. (14) (15)

A cromatizag&o também é utilizada em superficies fosfatizadas, com o intuito de
fazer uma selagem dos poros presentes na camada. Nesse caso, parte do cromato
reage com o ago, realizando sua passivacdo, e a outra parte reage com os fosfatos,
formando fosfatos de cromo, os quais irdo preencher a porosidade existente (Fig. 6).
(11) (14)
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Produto da reagéo com os fosfatos

Resto
de
solugéo

Passivagdo do ago

Figura 6 — Solugéo de cromatizante passivando o substrato e “tampando” os poros.

O Cr% presente nos filmes protetores possibilita que trincas e defeitos das
camadas de revestimento sejam reparados através da passivacdo da superficie
exposta, este processo é chamado de self-healing. Este é um dos motivos porque a

cromatizagdo ainda é muito utilizada nas industrias. (16)

3.6. Taninos

Taninos sdao moléculas de polifendis naturais de origem vegetal, onde tem seu
uso mais antigo ligado a sua capacidade de curtir peles de animais, transformando-as
em couro, que posteriormente € utilizado na fabricacdo de bens de consumo, como

sapatos, bolsas, cintos, carteiras, etc. (16) (17)

Os taninos sé@o encontrados em cascas, madeira, raizes e sementes de plantas
como pinheiro e acacia. Eles sdo biodegradaveis, ndo toxicos e apresentam alto poder
oxidante, sdo sollveis em substancias polares e insoltveis em solventes apolares. Por
serem abundantes na natureza, eles vem sendo estudados para novas aplicagoes,

sendo uma delas o combate ao processo corrosivo dos metais ferrosos. (17) (18)

Os taninos se dividem em duas subclasses: taninos hidrolisaveis e taninos

condensados.

3.6.1. Taninos Hidrolisaveis

Esta subclasse de taninos sao facilmente hidrolisaveis por enzimas ou acidos,
liberando acido carboxilico e aclcar. Sdo formados, na sua maior parte por acido galico
e seus derivados, geralmente apresentam um carboidrato (poliol), comumente a D-
glicose, no centro da estrutura, enquanto os grupos hidroxila dos carbohidratos estéo

parcialmente ou totalmente esterificados com grupos fendlicos. (16)
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Na figura 6 é possivel observar uma estrutura tipica de um tanino hidrolisavel.

HO o
HO 0 OH 4o
=3 b CH20 -
0
o

HO

Figura 7 — Molécula de tanino hidrolisavel

3.6.2. Taninos Condensados

Os taninos condensados sao constituidos por unidades flavonoides, essas sao
compostas por moléculas triciclicas e hidroxiladas de 15 carbonos (Fig. 8). Geralmente

0s taninos possuem alto peso molecular, variando entre 500 e 2000. (19)

(OH)

Figura 8 — Estrutura de uma molécula flavonoide.
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As estruturas monoflavonoides tém a capacidade de sofrerem reacdes de
polimerizacdo, a qual ocorre pelo fato de ndo haver uma carbonila na posicéo 4, o que
poderia eliminar a capacidade de autocondensacédo dos flavonoides, pois iriam reduzir

o carater nucleofilico no anéis A. (19) (16)

A ligacdo de condensacéo entre os flavonéides ocorre nos carbonos C6 e C8 do
anel A, pois sao centros nucleofilicos mais fortes, que ocorre nas ligacbes C4-C6 e C4-

C8. Esta classe de tanino é mais estavel que os taninos hidrolisaveis. (16)

3.6.3. Taninos para protecao contra a corrosao

Os taninos vém sendo estudados como uma alternativa para a passivagédo do
aco galvanizado, devido a sua abundéancia, baixo custo e por serem ecologicamente
aceitaveis. Para este caso os melhores resultados sdo obtidos com a utilizagdo de

taninos condensados. (16) (17)

O tanino de mimosa, que é extraido da Acéacia Negra, € um tanino condensado,
composto por 4 unidades flavonoides (Fig 9.). Esse tipo de tanino € utilizado na industria
de couros, entretanto € considerado uma possibilidade promissora de inibidor de
corrosdo. (16) (17)

OH

OH

OH

Ry

Figura 9 — Molécula de tanino de Acécia Negra
A atuacdo do tanino ocorre transformando o produto de corrosdo do ferro em
produto inerte, estavel e aderente a superficie. Quando os ions Fe®" reagem com a
cadeia de polifendis presentes no tanino, e o complexo, chamado ferro-tanato é

formado, forma-se uma barreira entre o substrato e o eletrdlito. (16) (17)
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3.6.4. Tanino como selante de chapas fosfatizadas

Taninos j4 vém sendo usados como inibidores de corrosdo durante o processo
de fosfatizacdo do aco. Alguns estudos utilizam formula¢gdes patenteadas de solucéo de
fosfatizante com tanino. A adicao de tanino para a fosfatizacdo também € utilizada em

diferentes substratos, como para ligas de magnésio. (21)
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Fluxograma

Na figura 10 podemos ver o fluxograma representando as etapas de preparacéao

das amostras.

Figura 10 — Fluxograma das etapas de aplicacdo de revestimento e passivagéao.

4.2. Preparacédo da Superficie

Para o presente trabalho foram utilizados chapas de ac¢o carbono galvanizado a
fogo, fornecidas pela empresa CSN (Companhia Siderurgica Nacional), obtidas por
imersd@o a quente com massa média de zinco de 275 g/m? (andlise foi feita segunda a
NBR7008-1:2012). As dimensBes dos corpos de prova utilizados foram de formato

retangular, com dimensdes de 100x50x1mm.

As pecas ndo eram cromatizadas, sem a presencga de 0xidos e recobertas com
Oleo protetor com intuito de evitar a reacéo de corrosao. Para a sua utilizacao as pecas

foram desengraxadas com o intuito de retirar o 6leo protetor.

Para o desengraxe foi utilizado um desengraxante alcalino para a¢o galvanizado,
fornecido pela Klintex® Insumos Industriais Ltda. O desengraxante utilizado foi o
Saloclean 667N e a concentracao utilizada foi de 70g/L.

O processo iniciou-se com uma lavagem das pecas com detergente e esponja e
apos os corpos de prova foram imersos na solucdo de desengraxe por 5 min a uma
temperatura de 60°C sob agitacdo. A remoc¢ao do desengraxante foi realizada com agua
corrente e apos foi feito o teste de quebra d’agua com agua deionizada e por fim elas

foram secas com jatos de ar quente.
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4.3. Preparacao da Solucao de Tanino

A solucdo de tanino foi preparada dissolvendo o tanino Weibull em agua
deionizada e destilada para obter a concentracédo de 2 g/L. Apés, o pH foi ajustado em

4,5 com a utilizagdo de HNO3 com concentragéo de 5%. (6) (17)

4.4. Preparacao da Solucéo de Fosfato de Zinco com Tanino

A solucédo de fosfato de zinco com tanino foi preparada utilizado uma solucao de
fosfato de zinco a uma concentragédo de 5%. Foi adicionado 2 g de tanino Weibull em 1
L de solugéo, a fim de manter a concentracdo de tanino utilizada em estudos anteriores.
O pH néo foi alterado para manter a acidez livre necesséria para a formagéo da camada
de fosfato. (17) (21)

4.5. Aplicacdo dos Revestimentos

Na maior parte dos corpos de prova, apos o desengraxe, inicialmente foi aplicado
o revestimento de fosfato de zinco e posteriormente as pecas foram submetidas a
diferentes processos para a passivacado dos poros. Sao eles cromatizacdo trivalente,
cromatizacdo hexavalente e tanino. Para os processos de imersdo em temperatura
ambiente foi utilizado um elevador de discos MA 765 Marconi, com velocidade de
retirada de 42 cm/min, sendo esta a velocidade méxima do equipamento, a fim de evitar

os efeitos de arraste.

4.5.1. Aplicacéo do Fosfato de Zinco

A aplicacéo da fosfatizacdo ocorreu por imersédo em solucéo de fosfato de zinco
com concetracao de 5%, a uma temperatura de 85 a 90 °C, por 30 s, apds as pecas
foram lavadas com agua e agua deionizada. Algumas amostrar foram segregadas para
utilizacdo nos ensaios, o0 restante das amostras seguiram para 0s processos de

passivacao.
4.5.2. Aplicacao do Cromatizante Trivalente
Para a aplicacdo do cromatizante trivalente, as pecas foram imersas em solucao

de cromato trivalente Blue 10, fornecida pelo LACOR, a temperatura ambiente, durante

30 s e posterior secagem com jato de ar quente.
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4.5.3. Aplicacdo do Cromatizante Hexavalente

Na aplicacdo da passivacao por cromo hexavalente, as amostras foram imersas
na solu¢do de cromatizante amarelo para zinco, fornecida pelo LACOR, por 30 s a

temperatura ambiente. Apds as amostras foram secas com jato de ar quente.

4.5.4. Aplicagdo do Tanino

Para a aplicacdo da camada de tanino, os corpos de prova foram imersas na
solugdo previamente preparada de tanino Weibull 2 g/L por 15 min a temperatura

ambiente e posterior secagem com jato de ar quente.

4.5.5. Fosfatizagcdo com adigcéo de tanino

O processo de aplicacdo da camada de fosfato de zinco juntamente com tanino
foi similar ao de fosfatizacdo. O corpo de prova foi imerso na solucéo de fosfato de zinco
de concentragédo 5% e adicdo de 2 g em 1 L, durante 45 s com temperatura de 65°C.
Inicialmente foi testado com temperatura de 85 — 90°C, por ser a mesma temperatura
de aplicagcdo do processo de fosfatizacdo, porém houve uma precipitacdo,
possivelmente de polifendis, na solucao e a temperatura foi alterada.

4.5.6. Pintura

Apés a realizacdo de todos os processos de revestimento, algumas amostras
foram pintadas por imersao com um verniz poliuretanico (Fig. 10), com intuito de analisar
se ha alteracdo na aderéncia da tinta. Apds, as pecas foram penduras num varal,
evitando o contato entre elas, por um periodo de 48 h para que ocorra a secagem e cura

da tinta.

4.6. Nomenclatura adotada

Abaixo segue a nomenclatura adotada dos corpos de prova que foram utilizados
(Tabela 1).
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Tabela 1 — Nomenclatura dos corpos de prova utilizados.

X = nuimero da amostra

Nomenclatura Revestimento
Fx Fosfatizado
FCr3y Fosfatizado + Cr3*
FTany Fosfatizado + Tanino
F/Tx Fosfatizado/Tanino
FCr6y« Fosfatizado + Cr®*

4.7. Ensaios Eletroquimicos

Os corpos de prova foram submetidos a ensaios eletroquimicos, os quais foram
realizados no equipamento AUTOLAB PGSTAT 302, usando uma célula de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCI e contra eletrodo de platina. O
eletrélito utilizado foi uma solucdo de NaCl 0,1 M e a area exposta do eletrodo foi de
0,63 cm2.

Os ensaios realizados foram de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), polarizagédo potenciodindmica e potencial de circuito aberto (OCP). O OCP foi
medido durante 30 minutos com intervalo de medig¢&o de 1 segundo para avaliagéo do

tempo de estabilizacdo do sistema.

4.7.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE foram realizadas a temperatura ambiente. A amplitude da
voltagem senoidal foi de 10 mV e a faixa de frequéncia utilizada de 10° a 102 Hz, o

periodo de avaliacao foi de 48 h.

4.7.2. Polarizacdo Potenciodinamica

Apés a estabilizacdo do potencial, com tempo de 30 min, foi realizado o ensaio
de polarizacao, utilizando um intervalo de frequéncia de -0,2 V a 0,6 V em relacdo a

referéncia, a velocidade empregada foi de 1 mV/s.

4.8. Ensaios de Corrosao acelerada

Neste presente trabalho foi realizado o ensaio de névoa salina, o qual foi

acompanhado pela equipe técnica do LACOR. O grau de corrosao foi avaliado segundo
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a norma ASTM B 117, que utiliza uma escala de 0 (zero) a 5, sendo 0 a auséncia total

de corrosédo e 5 corrosdo generalizada na peca

4.8.1. Névoa Salina

Este ensaio é utilizado para simular ambiente corrosivo severo e controlado nas
amostras segundo a norma ASTM B 117, afim de coletar informacdes sobre a
resisténcia a corrosdao em atmosferas maritimas. Os corpos de prova ficam dentro de
uma camara fechada e sé@o pulverizados com uma nevoa de solugéo salina de NaCl, de
concentracdo 5%, com temperatura de 35°C e pH 7. As amostras sao suspensas entre
15 e 30° em relagéo a vertical e paralelas a direcdo principal de fluxo da nevoa. Todas
as amostras foram tratadas com um isolamento nas laterais, para ndo haver

interferéncia nos resultados.

Para este ensaio foram testados corpos de prova com e sem aplicacao de tinta.
Para o ensaio nas amostras com tinta, foi feito o monitoramento durante 34 dias (816
h), para os ensaios sem a aplicagéo de tinta, o ensaio foi monitorado durante 6 dias (144
h).

49. Ensaio de Flexao com Mandril Conico

O ensaio de flexdo é realizado com o intuito de avaliar a resisténcia a fratura da
tinta sobre o substrato aplicado, segundo a norma ABNT NBR 10545. O equipamento

utilizado foi um Mandril Conico da marca Omicron Instrumentos, modelo 181.

4.10. Ensaio de aderéncia pull-off

Este ensaio foi realizado a fim de observar se os diferentes tipos de passivagéo
afetam na aderéncia da tinta ao substrato. Para isso foi utilizado um medidor de
aderéncia portéatil DeFelsko PosiTest AT-A, com dollies de 20 mm de diametro, os
ensaios foram realizados a uma taxa de 0,2 MPa/s. O ensaio foi realizado segundo a
norma ASTM D4541-09.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na analise dos resultados do ensaio de EIE foram selecionadas as amostras
F 3, FCr3_ 5, FTan_6, F/T_5 e FCr6_4, pois obtiveram valor intermediario em

comparacao as demais amostras ensaiadas.

Os diagramas de Nyquist para as amostras supracitadas, com 1 h de imerséo
em solugédo de NaCl 0,1 M antes da realizacdo dos ensaios, estdo representados na
figura 11.

—8—F 3 —+—FCr3 5 —@—Ftan_6 F/T.5 —e—FCr6_4
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Figura 11 — Diagramas de nyquist na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz, para as amostras fosfatizadas
com diferentes tipos de selagem, apds 1 h de imersao em solugéo de NaCl 0,1 M.

Conforme figura 11, as amostras F_3 e FTan_6 apresentam valores de

impedancia real superiores as outras. Sendo a amostra F_3 com o maior valor.

A amostra F_3 por ndo possuir passivacao e apresentar um valor de impedancia

real maior que todas as outras amostras, nos leva a deduzir que, nas horas inicias do
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contato entre o meio agressivo e a pe¢a, a passivacdo dos poros diminui a resisténcia
a corrosdo da amostra. Porém este valor pode estar associado a algum erro
experimental, tendo em vista que houve uma dispersao relativamente grande entre os

valores de impedancia real para as amostras somente fosfatizadas.

A amostra FCr6_4 pode ser interpretado como a de menor valor de impedancia
real, mesmo sendo a amostra passivada com cromatizante hexavalente, a qual se
esperaria 0 maior valor de impedancia real. Este baixo valor pode ser devido a erros
experimentais, embora o ensaio tenha sido realizado em triplicata e com todos o0s
resultados obtidos foram préximos (Fig. 12). Também pode ser devido as amostras
passivadas com Cr®* terem sido ensaiadas em menos de 24 h ap6s a passivagdo, para

as outras amostras 0s ensaios foram realizados apos 1 dia.
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Figura 12 - Diagramas de nyquist na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz, para as amostras fosfatizadas
e passivadas com cromatizante hexavalente, apés 1 h de imersédo em solucéo de NaCl 0,1 M.

Os diagramas de Nyquist para as amostras F3, FCr3_5, FTan_6, F/T_5 e
FCr6_4, com 24 h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1 M antes da realizagdo dos

ensaios, estao representados na figura 13.
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Figura 13 - Diagramas de nyquist na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz, para as amostras fosfatizadas
com diferentes tipos de passivagéo, apos 24 h de imersédo em solugéo de NaCl 0,1 M.

E possivel observar que a amostra FCr6_4 apresenta valor de impedancia real
muito superior as outras amostras, inclusive, superior ao da amostra F_3 e dela mesma
com 1 h de imers&o em solucéo agressiva. Este aumento da resisténcia a corroséo esta
ligado ao efeito self-healing do Cr®*, onde a camada pode se regenerar quando ha falha
do revestimento, fator que pode ser observado na figura 14, onde ocorre um amento na
impedancia real da amostra ensaiada com 1 h para a amostra ensaiada com 24 h de

imersdo em meio agressivo.
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Figura 14 - Diagramas de nyquist na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz, para as amostras fosfatizadas e
passivadas com cromo hexavalente, com tempos de imersao de 1, 24 e 48 h em solugdo de NaCl 0,1 M.

A amostra FTan_6 (passivada com Cr®") apresenta o segundo melhor resultado,
seguida pela FCr3_5 (passivada com tanino), o que demonstra que com o passar do

tempo a camada passiva comeca a ser relevante na protegéo contra corrosao.

Os diagramas de Nyquist para as amostras F 3, FCr3 5, FTan 6, F/IT 5 e
FCr6_4, com 48 h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1 M, estéo representados na figura
15. E possivel observar que a amostra FCré_4 continua apresentando o maior valor de
impedancia real, porém com uma diminui¢do em relacéo ao ensaio com 24 h de imersao

em solugéo agressiva. Logo, ndo houve mais regeneracédo da camada.

Os comportamentos das outras amostras se manteve similar, sendo as amostras
FTan_6 e FCr3_5 com melhores resultados, onde a impedéancia real da FTan_6 é

superior a da FCr3_5.
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Figura 15 - Diagramas de nyquist na faixa de frequéncia de 10° a 102 Hz, para as amostras fosfatizadas
com diferentes tipos de selagem, apds 48 h de imersao em solugdo de NaCl 0,1 M.

As amostras F_3 e F/T_5, apresentaram comportamentos similares em todos 0s
ensaios de impedancia. Logo, a aplicacdo da fosfatizagdo com adi¢cdo de tanino
apresenta resisténcia a corrosdo semelhante a fosfatizagdo, mesmo utilizando um

temperatura inferior para aplicagdo do revestimento.

5.2. Polarizacdo Potenciodinamica

Na figura 16, podemos ver as curvas de polarizagdo potenciodindmica para as
amostras F_3, FCr3_5, FTan_6, F/T_5 e FCr6_4. Os ensaios foram realizados ap6s 30

min de imersédo em solugdo de NaCl 0,1 M.

Com os graficos de polarizacdo, foi possivel obter os valores de potencial de
corroséo (Ecor) € densidade de corrente de corrosao (icor), 0S quais foram calculados

pelo método das retas de Tafel e estdo apresentados na tabela 2.
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Figura 16 — Curvas de polariza¢do potenciodindmica nas amostras fosfatizadas com diferentes tipos de
selagem, com intervalo de varredura de -0,9 a -0,1 V, ap6s 1 h de imersédo em solug¢éo de NaCl 0,1 M.

Todas as amostras apresentaram um potencial de corrosao muito préximo entre
elas. J4 na corrente de corrosdo a amostra F_3 apresentou o menor potencial de
corrosao, 0 que representa que a reacdo de corrosao € menos intensa nesta amostra

do que nas outras.

Tabela 2 — Valor de potencial de corrosdo e Log da corrente de corrosdo no ponto onde as retas de Tafel
se interceptam, para as amostras A3, B5, C6, D5 e 14.

Amostras Ecorr (V) Log icorr (A/cm?)
A3 -0,80 -11
B5 -0,81 -10,2
Ccé6 -0,80 -10,1
D5 -0,78 -10,9
14 -0,79 -10,1

Na tabela 2 apresentada acima, todas as amostras, apresentaram valores de
densidade de corrente de corrosao préximos. O que ndo esta de acordo com os
resultados obtido no ensaio de EIE, o que pode estar ligado a porosidade do

revestimento de fosfato de zinco.
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5.2.1. Avaliacao visual da porosidade

Para avaliar a porosidade, as amostras foram imersas em solugcdo de CuSO4
por 30 s, para o cobre depositar na superficie e “revelar’ a porosidade, essa reacdo

ocorre segundo a reacao abaixo.
Zn + CuSO4 — ZnS0O4 + Cu

Por inspecéo visual as amostras que ficaram com cor laranja mais intenso, sao
as amostras que apresentaram maior porosidade. As amostras FCr3 e FCR6

apresentarem cor mais intensa, o que pode representar maior porosidade (Fig. 17). (22)

Figura 17 — Amostras apds mergulho em solugéo de CuSOg4, da esquerda para a direita, amostras F,
FCr3, FTan, F/T e FCr6.

5.3. Neévoa Salina

As amostras pintadas com tinta poliuretanica, submetidas ao ensaio de corroséo
acelerada em névoa salina, ndo apresentaram nenhum indicio de corroséo apoés 816 h
de ensaio (Fig. 18) (Fig. 19). Isto pode ser devido ao tipo de tinta utilizado, a qual
apresenta excelente acabamento superficial em adicdo a melhoria de adesédo da tinta
gue a fosfatizacdo proporciona, evitando assim o contato com o eletrdlito. Os diferentes
tratamentos ndo diminuiram a protecdo que esta tinta oferece ao aco galvanizado neste

ensaio acelerado.

32



Figura 18 — Folha de acompanhamento do ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina, preenchida
pela equipe técnica do LACOR.

TN TTE

T

Figura 19 — Amostras 816 h de ensaio de névoa salina. Da esquerda para a direita, amostras F_2,
FCr3 2, FTan_ 2 e FIT_2.

As amostras sem a aplicacdo de pintura, foram submetidas ao ensaio de
corroséo acelerada em névoa salina por 144h (Fig. 20) e, o grau de corrosao foi avaliado
segundo a norma ASTM B 117 (Tabela 3). A tabela 4 apresenta os resultados obtidos

no presente ensaio.

Tabela 3 — Representacgdo dos critérios adotados para a avaliacdo do aspectos das amostras ensaiadas
em névoa salina.

Grau de Corrosao Situagao Aspecto Referencia
0 Perfeito B Branco
1 Pontos em areas localizadas Vv Vermelho
2 Pontos em geral
3 Areas localizadas
4 Parcial: pontos e areas
5 Total

33



Tabela 4 — Resultado dos ensaios em névoa salina para as amostras fosfatizadas com diferentes tipos de

selagem.
Amostras Metal Base Revestimento
24 h 48 h 72 h 144 h 24 h 48 h 72 h 144 h

F 8 VO VO VO V1 B1 B3 B4 B5

F 7 VO VO Vi Vi1 Bl B3 B4 B5
FCr3 8 VO VO VO VO BO BO BO BO
FCr3 9 \V/0] VO VO VO BO BO BO B3
FTan 7 VO VO VO V1 B1 B3 B4 B4
FTan 8 VO VO VO Vi1 B1 B3 B4 B4
FIT 9 VO VO V1 V1 Bl B3 B4 B4
F/IT 8 \V/0] VO VO V1 Bl B3 B4 B4

Figura 20 - Amostras 144 h de ensaio de névoa salina. Da esquerda para a direita, amostras F_8 FCr_8,
FTan_8 e F/T8.

Segundo os dados da tabela 4, é possivel afirmar que todas as amostras, exceto
as seladas com cromatizante trivalente, apresentaram corrosao branca ja nas primeiras
24 h de ensaio. Assim, segundo os dados deste ensaio, a selagem com tanino e a
fosfatizacdo com adicdo de tanino, ndo melhoraram as propriedades de resisténcia
contra a corrosdo da camada somente fosfatizada sem selagem, apresentando apenas
uma pequena melhora apos 144 h, onde o corpo de prova fosfatizado e sem selagem
apresenta corrosdo generalizada, enquanto os outros apresentam corrosao parcial,

exceto pela amostra selada com cromatizante trivalente.

5.4. Flexao com Mandril Cbnico

Todos os corpos de prova ensaiados nao apresentaram fissuras a olho nu (Fig
21), mesmo utilizando o menor didmetro do mandril, 0 qual apresenta maior exigéncia
da tinta. Este fato pode nao representar a elevada adeséo da tinta ao substrato, pois a

tinta pode apresentar alta flexibilidade. Observa-se que a passivacado com tanino resiste
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a maior solicitacdo possivel do equipamento, assim mantendo um bom nivel de adeséo

e ndo o prejudicando.

Figura 21 — Corpo de prova utilizado no teste de flexdo com mandril conico, o qual é representa todas as
outras amostras ensaiadas.

5.5. Pull-Off

Os valores do ensaio de aderéncia por Pull-Off, segundo a norma ASTM D4541-
09, nas amostras cujos tratamentos estdo citados no item 4.5 deste trabalho, estdo

representados na Tabela 5.

A passivagdo com tanino apresentou um decréscimo na for¢a necessaria para
remover a tinta em compara¢do com as outras amostra. Isto pode estar ligado ao efeito

de barreira que tanino proporciona.

A adicdo de tanino ao banho de fosfatizacdo ndo mostrou diferencas entre a

passivacdo com Cr3", porém ambas foram superiores a amostra somente fosfatizada.

Para as amostras somente fosfatizadas e passivadas com cromatizante
trivalente houve falha coesiva parcial no adesivo, indicando que a aderéncia da tinta ao
substrato pode ser maior do que o valor obtido.

Para a passivacdo com cromatizante hexavalente, ndo é possivel comparar com

0S outros revestimentos, uma vez que a ruptura ndo ocorreu perfeitamente.
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Tabela 5 — Tensao maxima aplicada até o rompimento da tinta, pelo ensaio de pull-off, segundo a norma
D4591-09, para amostras fosfatizadas e com diferentes tratamentos de passivacao.

* amostras sofreram falha coesiva parcial no adesivo (ndo foram usadas para o calcula da média).

** houve ruptura entre o adesivo e a tinta.

Tensdao Maxima Aplicada

Amostras (MPa) Média (MPa)
F 1 1,88
F_2 1,55 1,71
F_3 2,15%*
FCr3_1 1,86
FCr3_2 2,27* 1,86
FCr3_3 1,89*
FTan_1 1,70
FTan_2 1,47 1,63
FTan_3 1,71
F/T 1 1,75
F/T_2 1,90 1,84
F/T_3 1,88
FCr6_7 0,41**
FCr6_8 0,88**
FCr6_9 0,90**

Nas figuras 22 e 23 é possivel observar que nas amostras F_3, FCr3_2 e FCr3_3
a ruptura ocorre parcialmente por falha coesiva do adesivo, logo, a forca de adesao é

provavelmente maior do que a obtida no ensaio.

Figura 22 - Corpos de prova apos o ensaio de pull-off das amostras F_3, F_2 e F_1, respectivamente.
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Figura 23 — Corpos de prova apés o ensaio de pull-off das amostras FCr3_2, FCr3_1 e FCr3_3,
respectivamente.

Nas amostras onde houve ruptura perfeita (Fig. 24 e 25), entre o substrato e a
tinta, podemos ver que os valores obtidos sdo muito préximos uns dos outros, com a
amostra fosfatizada e passivada com cromatizante trivalente levemente superior que as
outras. J4 a amostra passivada com tanino apresentou valor levemente inferior que a
amostra fosfatizada, indicando que o tanino pode causar um pegueno prejuizo na
ancoragem da tinta.

Figura 24 - Corpos de prova apos o ensaio de pull-off das amostras FTan_1, FTan_2 e FTan_3.
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Figura 25 - Corpos de prova apoés o ensaio de pull-off das amostras F/T_1, F/T_2 E F/T_3.

Na figura 26 podemos observar que a adesdo ocorreu entre o adesivo e a tinta,
porém o adesivo ndo aderiu em toda a regido da dollie, assim, diminuindo a &rea de

contato. Logo o resultado obtido esta abaixo do valor real.

Figura 26 - Corpos de prova apos o ensaio de pull-off das amostras FCr6_7, FCr6_8 e FCr6_9.
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6. CONCLUSOES

No ensaio de espectroscopia de impedéancia eletroquimica apresentado neste
trabalho, é possivel dizer que o tanino fornece uma certa melhoria a resisténcia a
corrosdo, quando comparado ao a¢o galvanizado somente fosfatizado, porém ainda é

inferior a passivagdo com cromatizantes.

Para o ensaio de polarizacdo potenciodindmica, foram observados valores de
corrente de corrosdo semelhantes em todas amostras, o qual ndo esta de acordo com
os resultados obtidos na EIE. Porem neste ensaio pode ter ocorrido grande influéncia
da porosidade da camada de fosfato, a qual aparentemente € maior para as amostras

passivadas com cromatizante tri e hexavalente.

Os resultados obtidos em névoa salina mostram que o tanino como passivador
exerce uma peguena melhoria na resisténcia a corrosdo, porém ainda inferior a

passivacdo dos cromatizantes.

No ensaio de flexdo com mandril cénico, ndo foi possivel comparar se a
passivacao fornece uma melhor ancoragem da tinta, apenas € possivel dizer que nao
prejudicou a ancoragem, pois ndo houve ruptura da tinta na solicitagdo mais severa do

equipamento.

A passivagdo com tanino apresentou uma pequena diminuigdo da aderéncia da
tinta ao substrato em relacdo a amostra sem passivacdo. Porém, pode ser que a
porosidade da camada de fosfato teve influéncia neste resultado, necessitando assim

um estudo maior sobre a influéncia da porosidade.

A utilizacdo de tanino como passivador da fosfatizagdo em aco galvanizado
apresentou resultados positivos, contudo néo foram suficientes de maneira a substituir
a cromatizacdo. Também, a ancoragem da tinta n&o foi favorecida com a passivacao

com tanino.

A adicdo de tanino no banho contendo solugédo fosfatizante se mostrou
promissora, visto que foram obtidos resultados semelhantes para todos o0s ensaios entre
este parametro e a amostra somente fosfatizada, mesmo utilizando uma temperatura do
banho inferior, assim mostrando que a adi¢do de tanino ao banho de fosfatizagédo auxilia

a formacao do revestimento.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a passivacdo com tanino para outros tipos de fosfatizantes;
Avaliar se o pH interfere na passivacao com fosfatizantes;

Analisar se a porosidade interfere na passivagao do tanino;

Realizacao de ensaios de aderéncia com a utilizacao de outra tinta, com

menor flexibilidade;

Utilizag@o de outros tipos de taninos, para avaliar sua interagdo com a
camada fosfatizada.
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