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RESUMO

O uso de revestimentos de conversdo como fosfatos e cromatos mostrou-se durante
longo periodo como um método muito eficiente na inddstria para o tratamento
anticorrosivo de substratos metalicos. No entanto, apesar de seu excelente desempenho
na protecao contra corrosdo e sua ampla utilizacéo, o revestimento de conversao a partir
do cromo hexavalente (Cr®*) vem sendo banido devido a recentes estudos que
apresentam este como um componente carcinogénico, assim como os fosfatos, que
causam eutrofizacdo de aguas. Nesse contexto, novas tecnologias em revestimentos
vém sendo exploradas, como 0s revestimentos nanoceramicos e os silanos que, além de
nao envolverem o uso de metais pesados, formam-se por processos mais simples, com
menos etapas e com menor geracao de efluentes. Contudo, poucos trabalhos avaliam a
influéncia na protecdo a corrosdo destes revestimentos quando combinados. Este
trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia do revestimento de tetraetoxisilano
(TEOS) quando combinado com o revestimento de conversdo nanoceramico a partir do
acido hexafluorzircénio sobre aco galvanizado na protecao contra corrosao do substrato.
Foram avaliados os revestimentos quando depositado primeiramente nanozircénio
seguido de TEOS, em etapas distintas de imersao, e quando ambos foram depositados
em uma Unica etapa, com 24 horas de hidrélise da solugéo precursora. O comportamento
eletroquimico das amostras foi analisado através dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacdo potenciodinAmica. Também foram
realizados ensaios acelerados de corrosdo em camara Umida e de névoa salina, além do
estudo da molhabilidade dos revestimentos e sua caracterizagdo por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) associada a espectroscopia por dispersao de energia
(EDS), a fim de determinar o melhor revestimento combinado obtido. A partir dos
resultados obtidos notou-se que as amostras de etapa Unica, ou seja, combinando o
silano com nanoceramico na mesma solucao precursora, tiveram melhor desempenho,
especialmente apos 48 h e 72 h em NaCl 0,1 M, demonstrando que o TEOS influencia
positivamente na protecdo do substrato de a¢o galvanizado quando combinado com o

nanozirconio.
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ABSTRACT

The use of conversion coatings such as phosphates and chromates has proved to be a
very efficient method in industry for the anticorrosive treatment of metal substrates.
However, despite its excellent performance in corrosion protection and its wide use,
conversion coating from hexavalent chromium (Cr®*) has been banned due to recent
studies that present this as a carcinogenic compound, as well as phosphates, that cause
eutrophication of resources. In this context, new technologies in coatings are being
explored, such as nanoceramic coatings and silanes that, besides not involving the use
of heavy metals, are formed by simpler processes, with less steps and less effluent
generation. However, few papers evaluate the influence on the corrosion protection of
these coatings when combined. This work aimed to study the influence of the
tetraethoxysilane (TEOS) coating when combined with the nanoceramic conversion
coating from hexafluorzirconium acid on galvanized steel in the protection against
corrosion of the substrate. The coatings were evaluated when first deposited
nanozirconium followed by TEOS, in different steps of immersion, and when both were
deposited in a single step with 24 hours of hydrolysis of the precursor solution. The
electrochemical behavior of the samples was analyzed by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization. Accelerated corrosion tests were
carried out in the wet and saline chamber, as well as the wettability study of the coatings
and their characterization by scanning electron microscopy (SEM) associated with energy
dispersive spectroscopy (EDS), in order to determine the best combined coating. From
the results obtained, it was observed that the single-step samples, that is, combining the
silane with nanoceramic in the same precursor solution, had better performance,
especially after 48 h and 72 h in 0.1 M NaCl, demonstrating that TEOS had a positive
influence in the protection of the substrate of galvanized steel when combined with

nanozirconium.
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1. INTRODUCAO

Os processos corrosivos, em suas diversas formas, estdo presentes em nossa
realidade e ocorrem por inlmeras causas e em varios meios, apresentando-se como a
principal causa de falhas em pecas e equipamentos metélicos, gerando perdas e
prejuizos. A corrosdo consiste basicamente na degradacdo do metal devido a sua
reatividade com o meio no qual esta inserido, ocasionando a perda de propriedades do

material (1).

O aco galvanizado, como outros metais, requer o uso de revestimentos
adicionalmente a camada de zinco. Dentre as opcdes protetivas, destacam-se 0s
revestimentos de conversdo, sendo a cromatizacdo hexavalente o revestimento de
melhor desempenho anticorrosivo majoritariamente devido a sua propriedade
autocuravel, e um dos processos mais utilizados na industria, principalmente na
automobilistica e de linha branca. No entanto, estudos apontam que os compostos de
cromo hexavalente (Crf*) sdo carcinogénicos, mutagénicos e bioacumulaveis, motivos
pelo qual seu uso vem sendo banido e substitutos sdo cada vez mais explorados (2).
Ainda no grupo dos cromatos, o cromo trivalente (Cr3*) pode ser usado como inibidor da
corrosdo, porém seu desempenho € bastante inferior ao do hexavalente de tal maneira
gue seu uso ndo é justificado pois, apesar de nao ser téxico, seu processo de
cromatizacao envolve um consumo ainda elevado de agua e, portanto, acaba por gerar

também um volume grande de efluentes que demandam tratamento.

Nesse contexto, revestimentos ambientalmente mais amigaveis, como 0s
nanoceramicos a base de zircdnio e os silanos, tém crescido exponencialmente como
atrativos processos mais limpos. Estes revestimentos alternativos destacam-se por néo
fazer uso de metais pesados, envolverem menor demanda de agua, menor nimero de
etapas, gerarem efluente em menor quantidade e de facil tratamento, além de possuirem
desempenho anticorrosivo competitivo para o mercado e boa compatibilidade com tintas
e demais revestimentos organicos. A formacéo de revestimentos com nanozirconio e

silano juntos acaba por promover um efeito sinérgico, aumentar ainda mais a resisténcia

15



a corrosao e inclusive proporcionar maior protecdo em meios basicos quando comparado

com o silano sem a incorporacao de Zr (3).

No presente trabalho € apresentado um estudo do revestimento de nanoceramico
a base de zirconio com tetraetoxisilano sobre o aco galvanizado objetivando avaliar a
influéncia destes revestimentos, quando realizados em etapas distintas e em etapa Unica,
na protecao contra a corrosao do substrato. Para tal analise, foram realizados os ensaios
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), polarizacdo potenciodinamica,
microscopia eletronica de varredura (MEV), medicdo do angulo de contato dos
revestimentos e ensaios de corrosdo acelerada em camara Umida e névoa salina,

avaliando o grau de corrosao.

16



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo estudar o comportamento de revestimentos
nanoceramicos de zirconio combinados com silanos e avaliar a sua influéncia na
resisténcia a corrosao quando depositados em uma Unica etapa e em etapas distintas,

com diferentes tempos de imerséo.

Ndo obstante, este estudo visa comparar o desempenho como protecdo a
corrosdo dos revestimentos de converséo a base de zirconio e silano com o desempenho

obtido pelo processo de cromatizacao trivalente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao dos metais

A corrosdo dos materiais metélicos pode ser definida como um processo de
deterioracdo quimica ou eletroquimica do meio no qual o material esta inserido,
associada ou ndo a esforcos mecanicos, ocasionando algumas alteracdes indesejaveis
no metal e muitas vezes tornando-o inadequado para uso (4). Problemas de corrosdo
sao frequentes e criticos, ocorrendo nas industrias petroquimica, naval, construcao civil,

automobilistica e medicina, entre outras, gerando perdas econbémicas diretas e indiretas

(4).

Este processo ocorre por meio de duas reagfes simultaneas, sendo elas uma
reducao (no catodo) e uma oxidagéo (no anodo), trocando elétrons (5). O meio corrosivo
apresenta grande importancia no fenbmeno de corrosdo, pois cada material possui
comportamento caracteristico em cada ambiente. Portanto, o conhecimento prévio de

corrosdo de cada material é fundamental para sua respectiva aplicacéo.

Existem diversas formas de apresentacdo do processo corrosivo nos materiais e,
através da aparéncia deste, pode-se classificar nos variados tipos, como por exemplo
corrosdo uniforme, galvanica, por frestas, etc. A selecdo correta dos materiais e dos
métodos de protecdo adequados sdo 0S meios mais comuns de conter 0 processo

corrosivo (5). Algumas formas de protecdo por revestimentos serdo revisadas a seguir.

3.2 Revestimentos protetores

O método mais comum de prevencdo a corrosao € através do uso de
revestimentos protetores, incluindo filmes orgéanicos, como as tintas, revestimentos
metalicos e ndo-metdlicos inorganicos, como nanoceramicos, vidros e revestimentos de

conversdo (6). Tais métodos protegem o substrato metalico basicamente por trés
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mecanismos: protecdo por barreira, inibicAo quimica e protecdo galvanica, também

chamada de protecéo por sacrificio (6).

A protecédo por barreira ocorre quando o substrato é completamente isolado do
ambiente pelo revestimento. Inibicdo quimica é obtida basicamente pela adicdo de
inibidores de corrosdo, como 0s pigmentos na formulagcdo de tintas, por exemplo.
Protecao por sacrificio da-se quando o substrato é revestido com um metal mais ativo,

fazendo com que o substrato atue como catodo na célula de corroséo, ficando protegido.

Ao utilizar metais como revestimento contra corrosao, a protecdo acontece pela
formacdo de peliculas de Oxidos aderentes na superficie do substrato, sendo os mais
comuns de aluminio, cromo, estranho e principalmente zinco, pelos processos de
galvanizacdo. J& nos revestimentos inorganicos ndo-metélicos a protecdo ocorre por
mecanismos mais individuais, sendo os mais utilizados a anodizac&o, a cromatizagao e
a fosfatizacdo, que servem também como pré-tratamentos para a aplicacédo de tintas,

aumentando a adeséao do revestimento, além da maior resisténcia a corrosao (5).

Devido aos problemas ambientais gerados pelos tratamentos de fosfatizacdo, com
grande geracédo de efluentes, e pela cromatizacéo, devido ao ion Cr(VI) ser altamente
toxico e cancerigeno, novas tecnologias mais limpas comecaram a surgir para substituir
tais técnicas, sendo o uso de nanocerdmicos e a silanizacdo duas das principais
alternativas (7)(8).

3.2.1 Galvanizacdo do aco por imersao a quente

A galvanizacdo € um processo de zincagem do aco, no qual este é completamente
imerso em um banho de zinco fundido, protegendo toda superficie da peca, aumentando
a vida util do ago em trés a cinco vezes e reduzindo os custos de manutencdo nas
diversas aplicacdes do aco. Trata-se de um processo rapido, simples e compativel com

outros revestimentos que possam vir a ser empregados na pecga (9).
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Durante essa imersao ocorrem reacdes entre o zinco e o ferro, resultando em um
revestimento composto por algumas camadas intermediérias e intermetélicas de liga de

Fe-Zn e resistentes a corrosao (Figura 1), sendo elas (9):

= Eta—100% Zn

= Zeta-93,7a94,3% Zn
» Delta—89a93% Zn

= Gamma-73a80% Zn

Gamma Delfa Zeta Eta

| vY v ¥
'

Figura 1 — Micrografia da se¢é&o transversal de um aco galvanizado e respectivas
camadas intermetalicas formadas no processo de galvanizacgéo (10).

A durabilidade do revestimento obtido por zincagem por imersdo a quente esta
relacionada com a espessura da camada de zinco, que depende de alguns fatores de
controle simples, tais como tempo de imerséo, velocidade de imersao e estado superficial
do metal base (11). Contudo, a vida util do material revestido também depende do meio
no qual sera inserido, variando consideravelmente conforme apresentado na Tabela 1 e

na Figura 2.
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Tabela 1 — Taxa média de corrosdo em ag¢o galvanizado em diferentes atmosferas (4).

Atmosfera Penetracdo média (um/ano)
Industrial 6,3
Marinha 15
Rural 1,1
Arida 0,2
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Figura 2 — Tempo até a primeira manutencao até que o a¢o galvanizado apresente 5% de
corrosdo na sua superficie (12).

A fim de obter-se propriedades anticorrosivas ainda maiores, € comum o0 emprego
de outros revestimentos sobre o aco galvanizado, principalmente para ambientes ou

aplicac6es em locais onde a manutencéao seja de dificil acesso ou inviavel.

Uma excelente combinacéo de propriedades, como por exemplo boa resisténcia a
corrosédo, boa soldabilidade e ductilidade, fazem do aco galvanizado um protagonista na
industria automobilistica (13). E bastante comum, porém, observar pecas de aco
galvanizado que foram pintadas recentemente apresentando descascamento, pois a
oxidacao do zinco forma sais alcalinos que acabam por saponificar a tinta. Para aumentar

a aderéncia de tintas e outros revestimentos a serem aplicados sobre as pecas e estender
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a vida util das mesmas, o0 aco galvanizado ainda passa por uma etapa de tratamento de

superficie, usualmente com revestimentos de conversao (14).

Os revestimentos de conversdo sao responsaveis por formar uma camada
protetiva sobre o substrato metalico que, além de promover um retardo no processo
corrosivo por atuar como barreira contra 0 meio, também proporciona um aumento na
aderéncia de tintas e primers utilizados na industria (15). Apds a etapa de converséo, o
metal deixa de ser um sitio ativo, pois se torna passivo e protegido (16). Os revestimentos
deste tipo mais conhecidos no mercado sdo a fosfatizagdo e a cromatizagdo, porém
novas técnicas vém sendo estudadas como alternativas potenciais mais limpas e téo

eficientes quanto em protecao (17)(18)(19).

3.2.2 Fosfatizacao

A fosfatizacdo é o revestimento mais utilizado nas industrias eletrodomésticas e
automobilisticas, e visa proteger o metal pela deposicdo de uma camada de fosfato
metélico insoltvel, com estrutura semelhante ao substrato, o que favorece para sua 6tima
aderéncia na superficie (20). Os revestimentos de fosfato sdo duros, continuos,
insolUveis, eletricamente ndo condutores e sdo usados em inumeras aplicacdes nos

setores automotivo, agricola e de eletrodomeésticos (19).

Embora o uso deste revestimento seja mais empregado para proteger os metais
contra a corrosdo, sabe-se que este ndo € eficaz quando empregado sozinho, pois a
camada de fosfato é bastante porosa. Porém, ao utilizar-se o0 revestimento de
fosfatizacéo, pode-se obter maior adesédo da superficie para posterior aplicacdo de outros

revestimentos e ainda apresenta ganhos em resisténcia a deformacao (21).

Para selar a grande porosidade do revestimento fosfatizado, € necesséaria a
aplicacao de um procedimento posterior de cromatizacéo para passivar a camada. Assim,
a fosfatizacdo, mais comumente feita por imersdo, € composta pelas seguintes etapas,

ilustradas na Figura 3. A Tabela 2 mostra o efeito do revestimento na protecéo a corrosao.

22



& _[.__ \,\ 5 | ) _\ |,\ _.\\
inicio ) ) ) ) l_} =) ) ) ) AnNa

ol Tolll o

DESENGME DECA.PAGEM REFANADOR LAV AGEM - LAVAGEM COM
ALCALINO ACIDA AGUA DEIONIZADA
v
LAVAGEM LAVAGEM FOSFATIZACAD PASSIVACAD SECAGEM

Figura 3 — Esquematizacéo do processo de fosfatizacéo (22).

Tabela 2 — Resisténcia a corrosdo em névoa salina em agco com e sem revestimento (4).

Condicéo Resisténcia a corroséo (horas)

Aco sem protecéao 1/10
Aco fosfatizado 1/2

Aco niquelado 10-13

Aco cromado 23-24
Aco fosfatizado com camada de 6leo protetivo 60
Aco recoberto com duas deméos de tinta 70

Aco fosfatizado com duas deméos de tinta >500

A composicdo dos banhos de fosfatizacdo consiste em acido fosférico e sais de
fosfato, variando entre fosfato de ferro, manganés, zinco e zinco-célcio, sendo
frequentemente aplicado em temperaturas altas (50 - 80°C) por, em média, 30 minutos,
por imersdo ou jateamento. Contudo, este revestimento tem algumas desvantagens,
entre elas a grande geracédo de lodo e residuos e o fato de ser um processo que requer
muitas etapas.

3.2.3 Cromatizacao

Os revestimentos a base de cromatos podem ser obtidos sobre o préprio substrato
metalico ou também sobre camadas de O0xidos e apds o processo de fosfatizacdo, onde
atua selando os poros deste revestimento, fortalecendo a protecdo. Sdo amplamente

utilizados sobre aco galvanizado, aluminio, cobre, estanho, zinco, magnésio, niquel, prata
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e cadmio, entre outros substratos. Na reacdo de conversdo da cromatizacéo hexavalente,

as seguintes etapas podem ocorrer (4):

M - M™ +ne~
n
nH* + ne” - EHZ
HCr,05 + 3H, > 2Cr(OH); + OH™
Cr,05;% + 3H, + 2H* - 2Cr(0H); + H,0

A espessura da camada de cromato varia conforme a composicdo do banho
precursor e a técnica de aplicacdo do revestimento (imersdo ou jato), sendo que este
processo pode ser realizado em qualquer meio (acido ou béasico), com curtos tempos de
aplicacao. A coloracéo do revestimento a base de cromo varia conforme a espessura da
camada de cromato obtida, estando entre 0,1um e 2,5um, podendo ficar incolor, azul,

amarelo ou verde escuro (23).

ApoOs a aplicacdo do revestimento, a camada deve ser lavada com agua corrente,
porém evita-se a lavagem em excesso para nao remover 0s compostos de cromo. A pega
cromatizada deve ainda ser seca a temperatura ambiente ou através do uso de estufa
em temperaturas inferiores a 60°C, para que nao ocorram fissuramentos, insolubilizagcéo
dos compostos de cromo e consequentemente perda das propriedades anticorrosivas.
Deve-se atentar, contudo, para secagens muito lentas, pois podem acarretar em um

aumento da porosidade do revestimento e, portanto, diminuir sua aderéncia no substrato.

O efetivo mecanismo de inibicdo da corrosdo promovido pelos cromatos,
conhecido como self-healing, deve-se ao fato de que o0s compostos de cromo
hexavalente formados (Cr,072% ou Cr0;?) serem bastante solGveis, podendo reduzir-se
para formas de valéncia menor formando compostos insollveis (Cr,05 ou Cr(0OH)3) (24).
Portanto, qguando o revestimento € exposto em um meio aquoso corrosivo, por exemplo,
o Cr(VI) dissolvido se reduz a Cr(lll) e forma um filme protetivo sobre os defeitos da

camada onde se deu inicio a corrosdo, selando os poros. Outro fator importante na

T
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oxigénio nos sitios catddicos promovidos pelas particulas intermetélicas do substrato
(25).

Os residuos provenientes do processo de cromatizacdo sao de complexo
tratamento e geram efluentes altamente toxicos, poluentes e cancerigenos, devido aos
ions Cr(VI). Ao ter contato por inalacdo, o cromo hexavalente pode causar cancer de
pulmédo, dermatite pelo contato com tecidos tingidos com cromatos, irritacbes e até
Ulceras no estdbmago e intestino quando ingerido (26). Portanto, devido aos conhecidos
impactos ambientais e a salde humana, o uso de revestimentos com base no Cr(VI) vem

sendo limitado, e a busca por substituintes tornou-se assunto de grande interesse.

Tratamentos de conversdo a base de Cr(lll) ganharam espaco comercialmente
desde os anos 1980 devido ao seu potencial de substituicdo do Cr(VI) e também
principalmente pelas recentes mudancas nas legislagdes, como na comunidade europeia
por exemplo que, de acordo com as leis 2002/95/CE e 2000/53/CE, prevé que o uso de
cromatos seja banido nas industrias eletrbnicas e automobilisticas (27). Assim como no
processo convencional de cromatizacao, o processo a partir do cromo trivalente também
envolve uma reacao redox: a superficie metélica € oxidada enquanto que o agente
oxidante presente no banho é reduzido (28). A reducao do agente oxidante neutraliza os
ions de hidrogénio, promovendo um aumento localizado do pH e possibilitando a
precipitacdo de um hidroxido de cromo trivalente insolavel (29). Para que o revestimento
seja efetivo, o tempo de imersdo da amostra na solugcdo precursora € um parametro
importante para que a camada formada seja eficiente, onde tempos muito curtos geram
camadas muito finas a ponto de nado ser eficiente e tempos muito longos podem formar

trincas na camada de Cr(lll), comprometendo o substrato (30).

Contudo, apesar de satisfatorio e comercialmente aceito para diversas aplicacoes,
o desempenho de revestimentos com Cr(lll) ainda ndo atinge o do Cr(VI) (31). Estudos
de Zhang et al (29) evidenciaram que, em solu¢do aquosa salina, os revestimentos com
cromo trivalente foram inferiores aos de cromo hexavalente mesmo quando estes
apresentavam trincas, tanto devido a espessura obtida quanto pela menor disponibilidade
de espécies méveis oxidantes de Cr(VI). Assim, novas tecnologias alternativas aos

cromatos vém crescendo, destacando-se entre elas 0s nanoceramicos e os silanos.
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3.2.4 Nanoceramicos

A nanotecnologia, basicamente, envolve a fabricacdo e a aplicacdo de materiais
com estruturas, propriedades e caracteristicas diferenciadas devido ao seu arranjo
atdbmico em escala de 1 a 100 nandmetros. A ciéncia em escala nanométrica revolucionou
todos os campos de pesquisa, permitindo enfatizar e criar as propriedades desejadas e
suprimir as indesejadas nos materiais, 0 que se mostra muito oportuno também para a

protecdo contra a corrosao dos materiais (32).

Tal tecnologia j4 é aplicada nas diversas areas e o seu estudo aplicado aos
revestimentos de conversao surge como uma alternativa livre de metais pesados e de
ions cromato e fosfatos (responsaveis pela eutrofizacdo das aguas), oferecendo uma
diminuigdo significativa nos riscos operacionais, ambientais e nos custos envolvendo o
descarte e tratamento de efluentes dos processos convencionais, além de poder ser
realizada em menos etapas e em temperatura ambiente (33). A primeira geracao destes
revestimentos nanoceramicos a base de Zr foi introduzida na industria automotiva por
volta de 2005 e rapidamente reducdes de custos operacionais de até 30% sem sacrificar
proteg&o anticorrosiva e a adeséo de tintas foram atingidos (34).

7

A camada nanoceramica é obtida basicamente por um processo simples em
comparacao com 0s processos de fosfatizacdo e cromatizacéo, pois consiste em um
desengraxe alcalino para limpeza, lavagem com agua deionizada, formacao da camada
de nanoceramico e posterior lavagem com &gua deionizada. Os revestimentos
nanoceramicos para tratamentos superficiais combinam a nanoestrutura ceramica com
metais como zirconio e/ou titanio, permitindo a obtencdo de finas camadas em curtos
tempos, geralmente atingindo um platd ja nos primeiros 20 a 30 segundos de deposicao
(33).

Na ultima década foi introduzido o uso de oOxido de zircénio (ZrOz) como pré-
tratamento das superficies metalicas como ferro, zinco e aluminio, pelo método sol-gel e
por imersdo em banhos de acido hexafluorzircénio (H2ZrFs), obtendo-se revestimentos

continuos, amorfos, com espessura entre 18 e 30 nm e com resisténcia a corrosao
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comparavel aos cromatizados industrialmente e superior aos fosfatos sobre ago comum

(19). No presente trabalho usa-se o método por imersdo em HzZrFe.

A formacado desses revestimentos ocorre a partir de banhos aquosos de acido
hexafluorzircbnio, sendo a concentracédo de fluoretos e o pH do banho parametros
importantes nessa reagdo, incorporando Zr no revestimento na forma de varios
complexos, com ZrO2 ocorrendo majoritariamente. A formagéo do filme se inicia atraves
da precipitacdo de complexos de zirconio da solucéo devido a dissolucao do Zn presente
no aco galvanizado, dando origem a um gradiente de pH, sendo este maior na superficie
do substrato também em consequéncia da reacdo de reducdo catddica da agua. Uma
vez que é formada uma camada de converséao inicial de 6xido de zirconio homogénea,
este gradiente de pH formado anteriormente na interface do substrato ndo € mais
sustentado, consequentemente, o crescimento de camada sO continuard com baixas
taxas de conversao pelo transporte de massa via nanoporos da camada de 6xidos (14).

A reacao de formacéo esta esquematizada na Figura 4.

Solugdo de acido hexafluorzirconio pH = 4,0

Zr0;, ZrOx e complexos
Interface (TpH) 111

2ZH* +2e—» H2 Zn —» Zn?t + 2e

Substrato de Zn (galvanizado)

Figura 4 — Mecanismo de formac&do da camada de nano Zr sobre ago galvanizado.

O revestimento de nanoceramico pode ser depositado sobre diversos substratos,
entre eles ago galvanizado, aluminio e magnésio, e alguns parametros influenciam na
sua formagdo como o tempo de imersdo na solugdo precursora, temperatura,
concentracéo de acido e pH da solucéo.

A morfologia, a resisténcia e a estrutura do revestimento estdo diretamente
relacionadas com o tempo com que o substrato fica em contato com a solucéo de acido

hexafluorzircbnio. Trabalhos anteriores evidenciaram que o0 revestimento de
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nanoceramico pode ndo ser uniforme devido ao fato de comecar sua formacao nos sitios
catddicos e compostos intermetalicos para em seguida se espalhar pela superficie apos
tempo suficiente de imersdo, de tal forma que os revestimentos podem ter maior
espessura nessas regides (35). Isso é diferente dos revestimentos de cromato, que sao
formados pela reacéo redox de cromo hexavalente na superficie e S&0 mais espessos na

matriz e mais finos na regido intermetalica (35).

De acordo com Mohammadloo et al, Tempos 6timos de imersdo na solucéo
ocorrem entre 60 e 90 segundos, comprovado tanto pela morfologia do revestimento
quanto por ensaios eletroquimicos. Em seus estudos, ainda ficou evidenciado que com
30s de imersédo a camada de conversdo ainda se encontra muito fina, sendo os melhores
resultados de resisténcia a corrosdo em 90s de imersédo deve-se a formacdo de uma
camada de revestimento estavel e compacta. Para tempos maiores de imerséo observa-
se a formacao de microtrincas no revestimento, principalmente devido a tenséo presente
na camada espessa formada de nanoceramico ou ainda pelo processo de desidratacédo

e contracao dos 6xidos, conforme mostram as Figuras 5, 6 e 7 (36)(37).
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Figura 5 — Curvas de polarizacdo de amostras de ago laminado a frio tratadas com acido
hexafluorzircénio por 60, 90, 120 e 180s de imers&o na solu¢cédo de conversdo e uma
amostra sem o revestimento nanoceramico, em solucéo teste 3,5% em peso de NaCl a
temperatura ambiente (36).
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Figura 6 — Curvas de Nyquist do ensaio de EIE para 0 ago sem e com revestimento, em
diferentes tempos de imerséo (60 s, 90 s, 120 s e 180 s) na solucdo de conversédo em 25°C
e pH 4 (36).

Figura 7 — Micrografias de varredura eletrénica de aco laminado a frio em diferentes
tempos de imerséo na solucéo de conversdo em pH 4,0 e temperatura ambiente: a) 0s, b)
30s, ¢) 60s, d) 90s, e) 120s e f) 180s (37).
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Stromberg et al demonstraram em seus estudos por analises eletroquimicas que
camadas formadas de nanozirconio de aproximadamente 40 nm, em torno de 90
segundos de imerséo, ja sdo suficientes para suprimir a transferéncia de carga na
interface metal/camada de conversédo, originada inicialmente devido a presenca de
oxigénio. Por andlises de impedancia eletroquimica foi observado ainda que a resisténcia
do arco aumenta rapidamente a medida que nanocamadas de conversao a base de Zr
sao formadas, atingindo o0 maximo quando a espessura € em torno de 60 nm em tempos

de converséo intermediarios (14).

Devido ao fato das solu¢cdes de conversdo conterem o ion fluoreto, que pode
prejudicar a formacao do filme e € agressivo ao substrato, concentracfes baixas sao
geralmente mais eficazes do que concentracfes altas, na ordem de 102 M (38). A
concentragdo de zircbnio na camada formada diminui conforme a concentragéo de ions

fluoreto na solugéo precursora aumenta, conforme representado na Figura 8.

% at. Zr

Figura 8 — Influéncia do pH e do pF (pF = - log [F]) na quantidade de Zr na camada de
conversédo obtida (39).
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O pH, por sua vez, também possui um papel importante na conversédo da camada,
de forma que esta relacionado diretamente com a precipitacdo e deposicdo de
determinados Oxidos de Zr. O pH deve ser mantido abaixo do valor limite no qual ocorre
a precipitacdo de Zr na solucao, e acima do valor suficiente para promover uma interface
de difuséo alcalina ideal. Cerezo et al apontaram em seus estudos a existéncia de um pH
otimo para a formacéo da camada de nanozircénio, sendo este em torno de 4, a medida
que neste pH favorece o crescimento de uma camada de difusdo em torno de

intermetalicos (40).

N&o obstante, amostras obtidas em pH 4,5 apresentaram menores densidades de
corrente de corrosdo quando ensaiadas eletroguimicamente, o que indica que foram

formadas camadas mais protetivas, conforme apontam as Figuras 9 e 10 (33)(36).
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Figura 9 — Curvas de Nyquist de EIE para amostras de ago tratadas em solucéo de
converséao de acido hexafluorzircbnio em pH 3,5, 4,5 e 5,5 (37).
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Figura 10 — Curvas de polarizacéo e diagramas de Nyquist para amostras em diferentes
pH em comparagdo com a amostra branco (33).

Além dos parametros citados anteriormente, a temperatura da reacdo de
conversdo também surge como um fator importante para a formacdo da camada de

nanoceramico. A literatura aponta que existe uma faixa ideal de temperatura para obter-

se o revestimento, sendo que esta varia levemente em relacdo a diferentes substratos.

Para pesquisas em aco comum e em galvanizado, menores correntes de corrosao foram
obtidas proximo da temperatura ambiente (+ 20 °C) (36), de acordo com as Figuras 11 e

12, sendo esta influéncia da temperatura na reacdo mais expressiva conforme a

concentracdo da solucado é diminuida (41).
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Figura 11 — Curva de Nyquist de ensaio de EIE para amostras de aco em solugdes de
conversdo com 90 s de imerséo, pH 4,0 e diferentes temperaturas de imersao (a) e curva
da variagdo do potencial em funcdo do tempo antes do ensaio de EIE (b) (37).
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Figura 12 — Curvas de polarizagdo de amostras de ac¢o tratadas com solucéo de
conversdo por 90 s, pH 5,0 em diferentes temperaturas imersas em NaCl 3,5% (36).
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3.2.5 Silanos

3.25.1 Revestimentos a base de silanos

O uso de silanos como substitutos aos pré-tratamentos com Cr(VI) tém se tornado
uma rota alternativa para as industrias, uma vez que além de serem bons agentes de
acoplamento e também conferirem protecdo a corrosdo nos substratos, 0s processos
com silanos sé&o simples e ambientalmente mais limpos (42). Estes revestimentos ainda
podem atuar como hibridos organico-inorganicos, sendo a grande vantagem desses
materiais hibridos seu efeito sinérgico resultante da juncdo de propriedades dos
compostos inorganicos com as dos organicos.

Nos filmes hibridos de silano, a fragdo inorganica promove maior resisténcia
mecanica e boa compatibilidade com substratos metalicos, enquanto que a fracédo
organica promove maior flexibilidade ao filme, reduzindo assim a formacéo de trincas, e
melhor adesdo com revestimentos organicos de poés-tratamentos, devido a maior
compatibilidade (43). Revestimentos hibridos organico-inorganicos de silano sédo obtidos

principalmente pelo método sol-gel, apresentado a seguir.

3.2.5.2 Obtencéao pelo método sol-gel

O processo sol-gel € um método de sintese quimica incialmente desenvolvido para
a obtencao de materiais inorganicos tais como vidros e ceramicos, sendo hoje em dia
muito utilizado para producéo de pés, filmes aerogéis e membranas (44). O método pode
ser descrito como a criagdo de uma rede de 6xidos através de reaces de condensacéao
progressivas a partir de precursores moleculares (sol), formando o gel. Basicamente,
existem duas formas de preparar revestimentos sol-gel: de forma organica e de forma
inorganica. O método inorganico envolve a evolugdo das redes através da formacao de
uma suspensao coloidal, normalmente de 6xidos, e gelificacdo do sol (suspenséo coloidal
de particulas muito pequenas, 1-100 nm) para formar uma rede em fase liquida continua.
Todavia, 0 método mais amplamente utilizado € o orgéanico, que geralmente comeca com
uma solucao precursora de metal ou de alcoxido metalico em um &lcool ou outro solvente

organico de baixa massa molecular (45). A Figura 13 esquematiza as possiveis rotas do
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processo sol-gel, sendo neste trabalho utilizando apenas o gel, ndo evoluindo este para
etapas de secagem. O alcoxido mais estudado para obtencao de silica por este processo
€ o tetraetil ortosilicato, ou tetraetoxisilano (TEOS), composto por um silicio ligado a

quatro grupos organicos, conforme Figura 14.
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Figura 13 — Esquematizagdo do método sol-gel (46).
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Figura 14 — Estrutura quimica do tetraetoxisilano (TEOS).

Geralmente, a formacao de sol-gel ocorre em quatro estagios: (a) hidrélise, (b)
condensacdo e polimerizacdo de mondmeros formando cadeias e particulas, (c)
crescimento das particulas, e (d) aglomeracéo das estruturas poliméricas, seguida pela
formacdo de redes que se estendem por todo o meio liquido, resultando em

espessamento, que forma um gel. De fato, tanto a hidrolise quanto as reacdes de
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condensacao ocorrem simultaneamente, uma vez que a reacao de hidrdlise foi iniciada.
Esses processos séo basicamente afetados pelas condic¢des iniciais de rea¢éo, como pH,
temperatura, proporcdes molares de reagentes, composicdo do solvente, etc. (46). As

reacoes sao exemplificadas na Figura 15.
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Figura 15 — Reagdes envolvendo o processo sol-gel.

3.2.5.3 Formacdao do revestimento de silano

Os silanos podem ser classificados como mono ou bi silanos. Os monosilanos
apresentam um Unico atomo de silicio ligado a trés grupos hidrolisaveis e um grupo
organofuncional, enquanto que os bisilanos possuem dois atomos se silicio por molécula
e ligados a seis grupos hidrolisaveis, vide Figura 16 (47). Os bisilanos podem ainda ser
divididos em funcionais, ou seja, com a presenca de grupo organofuncional, ou néo-

funcionais, apresentando os silicios ligados apenas aos grupos hidrolisaveis.

OR OR OR
OR ‘\ OR
1 Si
~ /
OR OR SOR
(a) (b)

Figura 16 — Estrutura genérica de um (a) monosilano e de um (b) bisilano.

Os oxidos metélicos provenientes da passivagdo natural do metal possuem uma
alta energia superficial e apresentam grupos hidroxila reativos. Sendo assim, o silano

utilizado como revestimento pode ter parte de seus grupos funcionais absorvidos na
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superficie do metal e parte exposta para fora, como ilustra a Figura 17, o que justifica a
propriedade de tal revestimento apresentar boa ancoragem de camadas organicas e
tintas (48).
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Figura 17 — Esquema de ligagdo de um bisilano na
superficie metdlica.

Revestimentos de bisilanos em geral possuem desempenhos superiores que de
monosilanos devido a reticulacdo do filme formado. A literatura reporta que os bisilanos
apresentam o dobro da quantidade de grupos Si—OH na molécula ap6s a hidrélise que
0os monosilanos, e formam, portanto, uma alta densidade de ligacbes Si—O—Me
resultando em um filme altamente reticulado (Si—O—Si). Os monosilanos apresentam
menor densidade de ligacbes siloxano e metalosiloxano, ligacdes que favorecem a
adesdo do silano ao substrato metalico, o que explica o fato de os bisilanos apresentarem

uma melhor adesao que os monosilanos (48).

A preparacgédo do revestimento de silano ocorre pelo método sol-gel basicamente
pelas reacdes de hidrolizacdo e condensacao. A hidrélise é realizada em presenca de
agua e alcool, o que conduz a formacéo de grupos silanol (Si-OH) a partir dos grupos
alcoxi presentes nas extremidades da molécula de silano (49). Esta etapa deve garantir
guantidade suficiente de grupos silandis na solucéo, ou seja, maxima hidrdlise e minima
condensacdo, pois assim tem-se maior numero desses grupos ligados na superficie

metélica, resultando em uma formacao efetiva do revestimento.
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Apéds a hidrolise, o silano é depositado sobre a superficie metélica através de
pontes de hidrogénio entre os grupos silandis e os hidréxidos da camada superficial do
metal (Me-OH), adsorvendo na superficie (50). Uma vez depositado no substrato, o silano
necessita passar por um processo de cura em alta temperatura para que ocorra a reagao
de condensacéo, onde as pontes de hidrogénio se convertem em ligacbes metalosiloxano

e siloxano, formando ent&o o revestimento final, como representado na Figura 18.

Filme de bisilano
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O 0 O 0 0O O
Interface I l I
Metal

(2)
Filme de monosilano
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Figura 18 — Esquema do revestimento formado de (a) bisilano e
(b) monosilano (51).

Da mesma forma que o0s revestimentos nanoceramicos, portanto, alguns
parametros de preparacao da solucdo precursora de silano séo de extrema importancia
para a qualidade do revestimento a ser formado. Os parametros mais relevantes para a

38



camada de silano séo o pH, concentracao do silano e do solvente utilizado na solugéo, a
temperatura e o tempo de cura (51).

O pH possui grande influéncia na qualidade do revestimento principalmente por
ser um fator determinante tanto na reacao de hidrolise quanto na de condensacédo do
silano, devendo-se trabalhar dentro de uma faixa 6tima de pH, isto é, que favoreca ao
maximo a reacao de hidrodlise e minimize a de condensacao na solucéo. A literatura indica
uma faixa de pH ideal entre 3,5 e 5,0 para os silanos em geral (52), como mostra o grafico

da Figura 19.
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Figura 19 — Taxa de reacédo de hidrélise e condensacao em funcao do
pH, adaptado de (53).

A estabilidade da solugéo precursora depende também da concentracéo do silano.

N&o obstante, de acordo com Petrie, ficou evidenciado que baixas concentracdes sao
ideais, normalmente menores que 2% de silano em volume (54). Valores de 0,01 a 2%
de silano em volume séo suficientes para evitar que as moléculas hidrolisadas, altamente
reativas, reajam entre si. Notou-se ainda em seus estudos que o aumento da forca de
adesdo do revestimento no substrato é crescente para concentragfes até 2%, e cai
gradualmente para concentracdes superiores (54). Cabral et al e Franquet et al em
estudos com silanos, inclusive quando dopados com metais de terras raras, obtiveram
ainda bons desempenhos com concentragdes até 4% (55) (56). Contudo, a concentracao
do silano na solucdo apontou ter influéncia direta também na espessura da camada
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formada no substrato, ou seja, quanto maior a concentracdo, maior a espessura do

revestimento obtido (57).

As reacdes de hidrélise e condensacdo também séo influenciadas pelo solvente
empregado na solucéo precursora. Para que sejam estaveis em solugdo, alguns silanos
multifuncionais requerem geralmente a adi¢cao de solvente orgénico além da 4gua, sendo
0 mais utilizado o etanol (em concentrac6es maiores que 80%), o que também acaba por
influenciar no tempo de hidrélise. Solu¢des precursoras a base de agua conseguem altas
taxas de hidrélise, levando de 15 a 60 minutos, j& as solu¢des precursoras base de
solvente possuem taxas medianas, levando de 18 a 48 horas para hidrolisar, sendo tais

parametros claramente intrinsecos da natureza de cada silano (53) (58).

Somado a isso, Franquet et al evidenciaram que o tempo de hidrélise mais
adequado, ou seja, que confere maior estabilidade para o sistema agua-silano-etanol e
apresenta maior numero de grupos Si-OH, é em torno de 24 horas (59). Contudo, a
guantidade destes grupos hidrolisados varia de acordo com o envelhecimento da
solucao, atingindo um méximo a partir do qual ocorrem mais reacdes de condensacéo e
a quantidade de grupos silanol diminui consideravelmente. Assim, as solu¢des de silano

apresentam uma vida (til limitada para o revestimento.

A deposicao a partir da solucdo, comumente feita por dip-coating tal como para os
nanoceramicos, € praticamente instantinea e a espessura do filme se mantém
virtualmente inalterada tanto para 30 segundos quanto para 30 minutos de imerséo. Por
fim, posterior a deposicao é necessaria uma etapa de cura ou secagem do revestimento,
na qual ocorre a condensacgédo das hidroxilas e forma um filme de menor porosidade, o
que favorece a protecao a corrosdo pelo mecanismo de barreira (60). A temperatura e 0
tempo de cura foram amplamente estudados pela literatura, onde bons resultados de
barreira e densificacdo de filme foram obtidos em temperaturas entre 100 e 250°C em
tempos de até 180 minutos, como por exemplo abordado em 120°C por 40 minutos
(53)(55)(56)(58), estando de acordo com os parametros escolhidos para uso neste
trabalho. Em temperaturas menores que 100°C o processo de cura nao é eficiente, pois
abaixo desta temperatura apenas a agua adsorvida fisicamente na camada de silano é
evaporada (61).
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Apesar de o mecanismo de protecdo a corrosdo da camada de silano ser por
barreira, estudos mostram que as ligacdes siloxano e metalosiloxano sdo reversiveis, e
essa reversibilidade € ainda mais rapida em agua (53). Desta maneira, as propriedades
mais consideraveis para reforcar a protecdo da barreira séo a hidrofobicidade do silano,
além da densidade de reticulagdo e o numero de ligacdes metalosiloxano, pois juntas tais
propriedades evitam por maior tempo que o eletrélito chegue até o substrato. Ainda, de
acordo com Montemor, Trabelsi et al, tal protecao por barreira pode ser potencializada

pelo uso de nanoparticulas na solucéo de silano, como CeO:2 e ZrO2 (62).

3.3 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios utilizados para estudar o comportamento eletroquimico das amostras
foram a Polarizac&do Potenciodinamica e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE). A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica que trabalha no
dominio de frequéncia. O conceito basico envolvido em EIE é que uma interface pode ser
vista como uma combinacdo de elementos de circuito elétricos passivos, isto €,
resisténcia, capacitancia e indutancia. Quando uma corrente alternada € aplicada a esses
elementos, a corrente resultante é obtida usando a lei de Ohm (63). As medidas de
impedancia sdo apresentadas através dos diagramas de Nyquist e Bode, seguindo o

modelo das Figuras 20 e 21.
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Figura 20 — Diagrama de Nyquist, com seu circuito equivalente, mostrando o efeito da
impedancia difusional (64).
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Figura 21 — Diagrama de Bode representando a impedéancia (médulo e angulo de fase) de
um sistema eletroquimico de corrosé&o em funcéo da frequéncia angular (64).

No diagrama de Bode distingue-se claramente a regido de alta frequéncia,
caracterizada pela presenca de peliculas de passivacao e outros tipos de revestimento
sobre a armadura, a regido de frequéncia média, que reflete a mudanca de condutividade
elétrica do revestimento durante exposicdo em meio corrosivo e, finalmente, a regido de
baixa frequéncia, onde a reacdo de corrosao na interface metal/revestimento pode ser
estudada (65).

Ja o diagrama de Nyquist consiste em um conjunto de pontos obtidos em funcao
de uma certa faixa de frequéncia, onde cada um representa a grandeza e a dire¢édo da
impedancia para uma dada frequéncia. Construido o diagrama de Nyquist, extrapola-se
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0 arco até encontrar o eixo horizontal, sendo que o didmetro do arco significa a resisténcia
a transferéncia de carga. Portanto, quanto maior for o didmetro do semicirculo resultante,

maior sera a resisténcia a polarizacdo e menor sera a taxa de corrosao (64).

Uma dificuldade, contudo, consiste em dimensionar o circuito equivalente (CE),
uma vez que processos corrosivos envolvem diversos fen6menos simultaneos e assim o
seu CE pode ser bastante complexo. Como exemplo, 0os processos de transporte de
carga sao correlacionados a resistores num circuito, dupla camada elétrica e camadas
superficiais dielétricas como revestimentos organicos e 6xidos equivalem a capacitores,
e os fenbmenos de adsorgédo ou de transferéncia de massa podem corresponder a

pseudocapacitores ou pseudoresistores no circuito (65).

O ensaio de polarizagdo potenciodinamica, por sua vez, gera curvas que sao
amplamente utilizadas em estudos de corrosdo, dado que delas podem-se extrair
informagdes importantes tais como o potencial de corrosdo (Ecor), 0 potencial de
passivacdo, a densidade de corrente de corrosao (lcor), entre outros, além de
complementar as informacdes obtidas pela técnica de impedancia eletroquimica. A (lcor)
€ um parametro que permite relacionar, a partir de uma curva de polarizacdo, o0s
resultados dos testes eletroquimicos de corrosédo ao tempo de vida util do material no

meio.

O presente trabalho teve por objetivo utilizar ambos o0s revestimentos
nanoceramico e de tetraetoxisilano para avaliar a influéncia na protecéo contra corrosao
do substrato, e também estudar o efeito da combinacdo de tetraetoxisilano com
nanoceramico a base de zircénio, tanto em etapa Unica quanto em etapas distintas de

imersédo, e seu respectivo desempenho protetivo para o aco galvanizado.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste estudo, foram utilizados os seguintes materiais:

Chapas de aco galvanizado Usiminas (Tabela 3) de espessura 1 mm, co

m

espessura de zinco aproximada de 54 g/m?, (7,56 um de camada), cortadas nas

dimensdes 100 mm x 50 mm, fornecidas pela Bruning Tecnometal LTDA.;
Acido hexafluorzircénio (H2ZrFs) 50% Sigma-Aldrich;

Silano TEOS (tetraetil ortosilicato) 98% Sigma-Aldrich;

Desengraxante Saloclean 667N fornecido pela Klintex Insumos Industriais Ltda;
Solucédo cromatizante trivalente 680 fornecido pela SurTec® do Brasil Ltda;
Alcool etilico absoluto 99,8% P.A. NEON;

Acido nitrico P.A. NEON;

Solucdo aquosa 5% a partir de acido acético glacial da Synth;

Solucdo aquosa 1 M a partir de hidroxido de sédio da Dinamica;

Agua deionizada (DI).

Tabela 3 — A¢o galvanizado Usiminas fornecido pela Bruning.

Composicao Quimica (%)

Carbono (C) 0,12 max.
Manganés (Mn) 1,40 max.
Fosforo (P) 0,03 méax.
Aluminio (Al) 0,015 min.
Enxofre (S) 0,030 max.
Titanio (Ti) 0,50 méx.
Boro (B) 0,001 max.
Propriedades Mecanicas (N/mm?)
Limite de escoamento 420 - 540
Limite de resisténcia a tragao 480 - 620

4.1 Metodologia de preparacdo das amostras

A preparacao das amostras foi feita de acordo com o fluxograma da Figura 22, e

as etapas serdo descritas nos itens a seguir.
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Figura 22 — Etapas envolvendo a preparacao das amostras.

4.1.1 Preparacgao da superficie

Previamente a deposi¢do do revestimento nas pecas, as chapas cortadas foram
lavadas com detergente, dgua destilada e agua deionizada. Em seguida, foram imersas
em solucao desengraxante alcalina preparada com concentracdo de 7 g/L de Saloclean
667N em agua DI, a 70°C (x 10°C) por 10 minutos, sendo em sequéncia lavadas com
agua corrente e deionizada em abundancia para remover resquicios de desengraxante
da peca. Nesta etapa de lavagem também foi realizado o teste de quebra d’agua para
verificar se o desengraxe fora adequado. Por fim, as chapas foram secadas com jato de
ar quente por aproximadamente 2 minutos e armazenadas em dessecador de silica até

serem revestidas.
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4.1.2 Preparacao das solugdes

A solugcdo de cromo trivalente utilizada foi a solugdo comercial SurTec 680,
ajustando pH para 1,8 com &cido nitrico P.A. Para a solucédo de nanoceramico foi feita
uma solucdo aquosa com concentracdo equivalente a 5,3 mmol (1,11 g/mL ou 0,05% de
Zr) a partir do acido hexafluorzircénio 50% comercial, utilizando hidréxido de sodio para
ajuste de pH em 4. Ja a solucao de silano foi preparada na propor¢cédo 2%/49%/49% de
tetraetoxisilano (TEOS), agua e alcool etilico p.A. em volume final de 1 litro,
respectivamente, com pH ajustado em 4 com acido acético glacial 5% e 24 h de hidroélise
com agitacao, vide Figura 23. Por fim, foi preparada ainda uma solucéo de silano com
nanoceramico, composta pelas mesmas solucdes de silano e de nanoceramico descritas
acima (50% de cada), deixadas em hidrolise com agitacdo também por 24h e pH ajustado

em 4.

Figura 23 — Solucéo de silano em hidrélise com agitacao.
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4.2 Aplicacéo do revestimento

Os revestimentos de nanozircdnio foram obtidos com 120 s de imersao na solucéo
de conversao e os revestimentos com silano em 120 s e 300 s, ambas com pH 4, uma
vez que se mostrou um valor satisfatorio para deposicdo de ambas as solugdes (36). Ja
as amostras revestidas com cromo trivalente ficaram imersas por apenas 60 segundos
na solucao aquecida a 60°C. As pecas foram revestidas por imerséo através do método
dip-coating com o equipamento Elevador de Disco MA765 da Marconi, vide Figura 24,
com velocidade de imerséo e de retirada de 7 mm.s™, variando-se os tempos de imersédo

nas solucoes.

Figura 24 — Aplicacédo do revestimento por dip-coating.

Conforme o revestimento aplicado e o tempo de imersdo, as amostras foram
nomeadas de acordo com a Tabela 4. ApGs revestidas, as amostras de cromo trivalente
e de nanozirconio foram lavadas com agua deionizada, secadas com jato de ar quente e

armazenadas novamente em dessecador de silica, e as amostras contendo nanozircénio
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e TEOS foram encaminhadas para uma etapa posterior de cura em estufa de secagem
por 1 hora a 110°C e em seguida também armazenadas em dessecador de silica até

serem caracterizadas.

Tabela 4 — Nomenclatura das amostras.

Amostra Tempo de imerséo (s) Nomenclatura
Aco galvanizado - Branco
Cromatizado 60 Cr (11
Nanozirconio 120 NanoZr
Nanozircénio // silano 120 // 120 Nano + TEOS 2’
Nanozircénio // silano 120 // 300 Nano + TEOS &’
Nanozircénio com silano 120 NanoTEOS 2’
Nanozircénio com silano 300 NanoTEOS 5’

4.3 Caracterizacao dos revestimentos
4.3.1 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios foram realizados em uma gaiola de Faraday utilizando o potenciostato
modelo Autolab PGSTAT 302 da Ecochemie com o programa NOVA (vide Figuras 25 e
26), em uma célula de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho foi a prépria amostra, tendo
0,636 cm? de area exposta ao ensaio, e o eletrodo de referéncia usado foi de Ag/AgCl
saturado e como contra eletrodo um fio de platina. Os resultados estdo expressos em
relagdo ao potencial do eletrodo de referéncia utilizado. Em todas as analises utilizou-se
como eletrdlito uma solucéo de NaCl 0,1 M.

Depois de revestidas nos diferentes tempos de imersao, as pecas foram imersas
em solugcdo NaCl 0,1 M e as medidas de EIE foram realizadas em triplicata apés 2h, 24h,
48h e 72h em contato com o eletrélito, aplicando uma varredura de frequéncias desde
100 KHz até 10 mHz. O ensaio de polarizagcéo potenciodinamica foi feito apos 30 min de
imersédo na solugédo de NaCl para estabilizacdo do potencial. O intervalo de varredura

empregado foi de — 1,5 V até 0,1 V com velocidade de varredura de 1 mV/s.
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Figura 25 — Potenciostato e célula eletroquimica utilizados nos ensaios.
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Figura 26 — Célula de ensaio de trés eletrodos.

4.3.2 Medicao do angulo de contato

A andlise desse parametro foi usada para estudar a molhabilidade da agua na
superficie das amostras revestidas e verificar a influéncia dos parametros na maior ou
menor hidrofobicidade apresentada. Utilizou-se o equipamento SEO Phoenix Mini,
modelo P10001 do LACOR (Figura 27), sendo os resultados apresentados obtidos pelo
angulo de contato médio de 3 gotas em cada amostra de revestimento, medido com o

uso do software Surfaceware.
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Figura 27 — Equipamento para medi¢&o do angulo de contato.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

A avaliacdo dos revestimentos por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
acoplada com Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) foi feita utilizando o
microscopio modelo PW-100-017 da Phenon World do LAPOL (UFRGS), para
caracterizagdo morfolégica e quimica das amostras. O ensaio foi realizado utilizando

tensdo de 5 kV a fim de obter informacgdes provenientes da superficie da peca. Analises
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com 10 e 15 kV ndo sao cabiveis para avaliar aqui o revestimento da superficie pois ndo
detectam os picos de Zr.

4.3.4 Ensaios acelerados de corroséao

Os ensaios acelerados realizados foram em camara Umida e em névoa salina,
ambos feitos no Laboratorio de Corroséo, Protecao e Reciclagem de Materiais (LACOR)
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com acompanhamento das amostras por
696 horas. O procedimento em camara Umida no equipamento da marca BASS modelo
UK segue as normas ABNT NBR 8095:1983 e ASTM D2247 em 100 % de umidade e
temperatura de 40 °C (Figura 28), e 0 de névoa salina no equipamento BASS modelo
USC segue as normas ASTM B117 e NBR 8094 em ambiente 100% umido utilizando
uma solucdo de 50g/L de cloreto de sédio a 35°C (Figura 29).

Os critérios LACOR para avaliagdo da corrosdo séo: B = corrosdo branca e V =
corrosao vermelha, onde: BO/VO — Perfeito; B1/V1 — Pontos em areas localizadas; B2/V2
— Pontos em Geral; B3/V3 — Areas Localizadas; B4/V4 — Parcial; B5/V5 — Total.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de EIE foram realizados em triplicata para cada grupo de amostras e
os resultados obtidos foram plotados e representados nos gréaficos das Figuras 28 a 31,

de acordo com o tempo de imerséo.

Nos graficos apresentados, foram evidenciadas ainda as curvas com valores muito
proximos de medicdo ou cujos arcos foram muito pequenos necessitando escalas
diferenciadas para serem visualizadas com clareza. Estas curvas, quando necessario,

séo indicadas no canto superior direito das Figuras.
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Figura 28 — Gréficos das amostras com 2 h em imerséo representados pelas curvas de

Nyquist (a) e de Bode (b) e (c).
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Figura 29 — Graficos das amostras com 24 h em imersao representados pelas curvas de

Nyquist (a) e de Bode (b) e (¢).
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Figura 30 — Graficos das amostras com 48 h em imersao representados pelas curvas de
Nyquist (a) e de Bode (b) e (¢).
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Figura 31 — Graficos das amostras com 72 h em imersao representados pelas curvas de

Nyquist (a) e de Bode (b) e (¢).
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Pelos diagramas de Nyquist das amostras pode-se inferir que o revestimento de
cromo trivalente apenas apresentou protecdo a corrosdo ligeiramente maior que 0s
demais quando exposto ao eletrélito por apenas 2 h, o que € confirmado pelo diagrama
de Bode, que apresenta uma das constantes de tempo menos pronunciada para o Cr (I11)
em baixas frequéncias, sendo esta constante provavelmente relativa ao processo de

oxidac&o na interface do substrato/revestimento.

Nos ensaios realizados com 24 horas de imerséao no eletrélito pode-se observar
uma mudanga de comportamento das amostras, onde o0s revestimentos testados de
nanoceramico e silano apresentaram resultados superiores. O diagrama de Nyquist
evidencia um maior arco de resisténcia em especial para a amostra com nanoceramico
e silano depositados em etapas distintas com 5 minutos de imerséo na solucdo de TEOS
(amostra Nano + TEOS 5’°), bem como nas curvas de Bode, onde pela curva log |Z| x log
f em baixas frequéncias nota-se que o valor do médulo de impedéancia é maior, e na curva
— teta x log f observa-se maior angulo de fase por dada frequéncia, representando maior

protecdo conferida pelo revestimento.

Ja para os tempos de 48 e 72 horas de imersdo no eletrolito, os ensaios
apresentaram desempenhos muito similares para as amostras nas quais oS
revestimentos de nanoceramico e TEOS foram obtidos em etapa Unica (amostra
NanoTEOS 5’) e em etapas distintas (amostra Nano + TEOS 5’), ambos com 5 minutos
de imersdo na solucao de silano, sendo o revestimento de etapa Unica brevemente
superior principalmente em 72 horas de imersao, onde o arco de resisténcia no diagrama
de Nyquist obtido foi maior. Do diagrama de Bode, da curva log |Z| x log f, em baixas
frequéncias nota-se que o valor do médulo de impedancia € maior e, na curva — teta x log
f, pode-se inferir que a maior protecdo foi conferida pelo revestimento da amostra
NanoTEOS 5. Pode-se dizer ainda que, em geral, a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos aumentou até 24 e 48h e apds esse tempo se manteve constante,
conforme ilustrado na Figura 32 com os valores da Tabela 5, a qual apresenta a evolugéo

de Z’ (tamanho de arco) nas frequéncias mais baixas da parte imaginaria.
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Figura 32 — Resisténcias dos revestimentos em funcao do tempo de imerséo no eletrolito
(maior Z’ na menor f).

Tabela 5 — Valores medidos de resisténcias totais a partir das curvas de Nyquist em
funcédo do tempo de imerséo no eletrdlito.

Resisténcias (kQ.cm?)

Amostras 2h 24h 48h 72h
Branco 3,93 11,28 0,89 1,08

Cr (1IN 15,02 15,32 10,82 13,49
NanoZr 459 17,81 18,83 26,98
Nano + TEOS 2° 12,17 18,87 23,89 23,40
Nano + TEOS 5 10,15 25,00 27,13 28,61
NanoTEOS 2° 12,58 19,53 22,11 24,95
NanoTEOS &’ 481 20,95 27,16 31,83
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Adicionalmente, a partir das medidas de impedancia do ensaio com imersdo em
NacCl, foram calculadas as capacitancias equivalentes dos revestimentos, apresentadas
na Tabela 6 e no gréafico da Figura 33, usando a relagdo (C = 1/(211fRy)), onde f é a

frequéncia mais alta da parte imaginaria e Rt é a resisténcia total do arco gerado.

Tabela 6 — Capacitancia dos revestimentos apés 2, 24,48 e 72 h de imers&o em NacCl.

Capacitancias (uF/cm?)

Amostras 2h 24h 48h 72h
Branco 64 45 1430 4753
Cr (111 117 266 377 300
NanoZr 28 60 56 49

Nano + TEOS2' 33 44 35 27
Nano + TEOS5 30 33 39 30
NanoTEOS 2’ 39 54 48 44
NanoTEOS 5 33 50 65 71
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Figura 33 — Perfil das capacitancias ao longo do tempo de imerséo.
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O valor da capacitancia € inversamente proporcional & resisténcia do revestimento
protetivo e, possivelmente, a espessura ou homogeneidade do filme, e aumenta com a
area exposta da liga. Cohen et al atribuem o aumento da capacitancia ao longo do tempo
de ensaio devido a permeacéao do eletrolito no revestimento (66). Portanto, quanto maior
o valor calculado da capacitancia menor é a protecdo a corrosdo que o revestimento
oferece ao substrato. Os baixos valores de capacitancia dos revestimentos
nanoceramicos com silano indicam a maior inibicdo da superficie frente ao processo

COITOSIVO.

Conforme maior o tempo em imersdo no eletrdlito nota-se que, para 0s
revestimentos de nanozircbnio apenas e de nanozircbnio com TEOS tanto em etapa
Gnica quanto em etapas distintas, os valores medidos de capacitancia se mantém
praticamente constantes de forma que os revestimentos oferecem uma protecdo mais
estavel ao substrato. Porém, o mesmo néo é observado nas amostras de cromo trivalente
e de aco galvanizado, onde ocorre um aumento significante nos valores da capacitancia.
Consequentemente, estes resultados indicam que os revestimentos galvanizado e de
cromo trivalente perdem em protecao anticorrosiva ao longo do tempo, e reforgam o bom

desempenho protetivo dos demais revestimentos com nanozircénio e TEOS.

5.2 Polarizag&o Potenciodinamica

Os resultados dos ensaios de polarizagcédo e as curvas obtidas para as amostras

encontra-se na Figura 34.
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Polarizacao Potenciodinamica
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Figura 34 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica de todas as amostras em eletrdlito
0,1M de NaCl.

De acordo com as curvas geradas, os melhores resultados, ou seja, as menores
densidades de corrente de corrosdo foram as das amostras em que o revestimento
nanozircénio e o TEOS foram obtidos em uma Unica etapa, tanto com 2 como com 5
minutos de imerséo na solucéo precursora. Estes resultados sao levemente distintos dos
demais revestimentos nanoceramicos e silanos, porém ainda se mostraram melhores que

0s apresentados pela amostra branca (sem revestimento sobre o galvanizado).

De modo geral, a densidade de corrente € um indicador da velocidade das reacdes
de corrosdo. Valores na ordem de 1 pA/cm? indicam a presenca da corrosdo porém de
forma controlada, enquanto que valores acima de 10 pA/cm? indicam a presenca de
corrosdo severa (67). Conforme mostra a Tabela 7 e reforcando os resultados obtidos
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nos ensaios de impedancia eletroquimica, a efetividade dos revestimentos na protecao a
corrosdo é evidenciada, sendo todos valores de densidade de corrente de corrosédo
inferiores que a amostra branca. Os valores de icor dOS revestimentos ndo podem ser
efetivamente comparados entre si pois sdo valores muito semelhantes e na mesma

ordem de grandeza (UA/cm?).

Tabela 7 — Densidades de corrente de corrosdo das amostras.

Amostra icorr (LA/CM?)

Branco 15

Cr (1) 1,9

NanoZr 19

Nano + TEOS 2’ 2,9

Nano + TEOS 5 2,8

NanoTEOS 2’ 1,9
NanoTEOS 5 2

O resultado do ensaio de polarizacdo deve ser observado com cautela, pois as
correntes medidas podem ser uma mistura da contribuicAo do substrato e do
revestimento, especialmente no caso em que o mesmo € poroso. A influéncia do
substrato, sobretudo para revestimentos de baixa espessura como 0s estudados neste
trabalho, pode interferir nos resultados. As baixas capacitancias, entretanto, corroboram

com os resultados das baixas taxas de corrosao.

5.3 Angulo de Contato

A Figura 35 (a-g) mostra as imagens da gota de agua e os respectivos angulos de
contato resultantes para os diferentes revestimentos estudados apés 1 més de
revestidos, e a Figura 36 (a-g) aponta as medidas ap6s 6 meses de secagem dos

revestimentos.
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(a) 60,5° (b) 47° (c) 109°

(d) 72,5° ~ (e)t01° (f) 89° (g) 86°

Figura 35— Angulo de contato apés 1 més das amostras (a) Branco; (b) Cr (lll); (c) NanoZr;
(d) Nano + TEOS 2’; (e) Nano + TEOS 5’; (f) NanoTEOS 2’; e (g) NanoTEOS 5.

(a) 83° (b) 76° (c) 110°

(d) 96° (e) 91° (f) 104° (g) 113°

96"
¢ 13
Mm

Figura 36 — Angulo de contato ap6s 6 meses das amostras (a) Branco; (b) Cr (lll); (c)
NanoZr; (d) Nano + TEOS 2’; (e) Nano + TEOS 5’; (f) NanoTEOS 2’; e (g) NanoTEOS 5’.

Na Figura 36 observa-se que ha uma diferencga significativa na molhabilidade da
superficie em relacdo as medidas anteriores apresentadas na Figura 35, especialmente
quando ha presenca de nanozircbnio e silano em relagdo as amostras branca e com
revestimento de Cr(lll), sendo a hidrofobicidade mais acentuada nos revestimentos de
NanoZr e NanoZr quando combinado com TEOS em etapa Unica de imersao, podendo

indicar uma melhor secagem dos revestimentos e compactagéo do filme de silano apés
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um maior periodo de tempo ou envelhecimento do revestimento (68). O TEOS, quando
testado individualmente ou quando depositado em excesso sobre 0 aco galvanizado,
apresenta um carater mais hidrofilico que o nanozirconio (69), o que explica 0 menor
angulo de contato obtido das amostras com TEOS, tanto em etapa Unica quanto em
etapas distintas de imersao, quando comparado com as amostras revestidas apenas com

nanozirconio principalmente apds 1 més.

O valor do angulo de contato da 4gua/substrato depende da energia de superficie
da amostra e a tensao superficial do liquido. Se a superficie interage com a agua, ou
seja, molha-se, pode-se dizer que a superficie € hidrofilica, e os angulos de contato (6)
sdo aproximadamente entre 10 e 90°. Porém, quando a superficie apresenta angulos
maiores, entre 90 e 150°, a superficie ja € considerada hidrofébica, pois existe certa
repulsédo ao liquido. No caso de angulos maiores que 150°, a superficie € considerada
superhidrofébica (70)(71). O revestimento de NanoZr manteve seu carater hidrofébico
constante, este comportamento deve-se ao fato de ser um revestimento que requer o
ataque da superficie, gerando irregularidades e, consequentemente, maior rugosidade e
tensdo superficial na amostra. Em contrapartida, o revestimento silano tem como
mecanismo de formacéo as reacdes de adsorcao, o que aumenta as ligagdes covalentes
do TEOS, melhorando a densificacdo e consequentemente diminuindo a rugosidade do
filme (72).

As medidas do angulo de contato mostraram-se coerentes com o0s resultados
obtidos de capacitancia e de impedancia, uma vez que conforme nota-se um aumento no
carater hidrofébico, menores foram os valores medidos de capacitancia e menores foram
os valores de densidade de corroséo estimados pelas retas de Tafel na polarizacdo. A
maior repeléncia a 4gua € interessante por contribuir com maior prote¢cdo a corrosao e

para evitar também o contato do eletrolito com o substrato.

O revestimento com nanozircénio e TEOS em Unica etapa de imersao por 5
minutos apresentou maior angulo de contato e, portanto, maior carater hidrofobico,
ficando em semelhanca com o resultado obtido para a amostra apenas com nanozirconio.

Este carater hidrofobico & levemente menor quando as amostras foram imersas por 2
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minutos em etapas distintas, o que pode ser justificado em funcédo de que este tempo
seja insuficiente para o depoésito de silano. A amostra branca e a amostra revestida com
cromo trivalente apresentaram carater hidrofilico, ou seja, com menores energias de

superficie.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A partir da analise das amostras pela técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) associada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) pode-se
confirmar a formacgdo dos revestimentos e verificar qualitativamente os elementos
presentes em determinados pontos e areas das amostras. Na Figura 37 pode-se observar
o aspecto da superficie original do aco galvanizado a quente, sem revestimentos
aplicados, e verifica-se a heterogeneidade do substrato. J& nas Figuras 38 a 43 pode-se
verificar os revestimentos aplicados na superficie das amostras, e suas analises de EDS
com varredura da imagem encontram-se nas tabelas adjacentes. Todas as micrografias
apresentadas foram obtidas com aumento de 5000 vezes. As imagens foram obtidas com
tensdo baixa, 5KV para minimizar a influéncia do substrato, ja que os revestimentos sao

de baixa espessura.
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Figura 37 — Micrografia da amostra branco.
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Elemento % atomica % em peso
Zinco (Zn) 71.21 81.82
Cxigénio (0) 17.22 4 54
Ferro (Fe) 8.38 8§22
Zircdnio (Zr) 3.19 512
Elemento % atdmica % em peso
Zinco (Zn) 68.57 79.42
Oxigénio (O) 17.65 5.00
Ferro (Fe) 8.27 8.18
Zircénio (Zr) 4.16 672
Silicio (Si) 1.36 0.68

Figura 39 — Micrografia da amostra Nano + TEOS 2’.
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Figura 41 — Micrografia da amostra NanoTEQOS 2’.

Elemento % atdmica % em peso
Zinco (Zn) 68.51 81.09
Oxigénio (O) 18.94 5.49
Ferro (Fe) 10.28 10.39
Zircénio (Zr) 1.64 2.1
Silicio (5i) 0.63 0.32
Elemento % atdomica % em peso
Zinco (Zn) 69.25 §4.01
Oxigénio (0) 19.38 .75
Ferro (Fe) T.03 728
Silicio (Si) 375 1.95
Zircénio (Zr) 0.59 1.00
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Elemento % atomica % em peso
Zinco (Zn) 67.66 8253
Oxigénio (O) 19.96 596
Ferro (Fe) 7.90 8.23
Silicio (Si) 368 1.93
Zircdnio (Zr) 0.80 1.36
Elemento % atomica % em peso
Zinco (Zn) 61.84 79.70
Oxigénio (O) 27.49 8.67
Ferro (Fe) 9.20 10.13
Cromo (Cr) 1.47 1.51

Figura 43 — Micrografia da amostra Cr(lll).

69



Pelos dados obtidos dos espectros de EDS pode-se notar, segundo os valores dos
elementos silicio e oxigénio, que o revestimento tetraetoxisilano encontra-se em maior
quantidade quando depositado juntamente com 0 nanoceramico em etapa Unica,
indicando que a formacéo do revestimento silano € mais favorecida diretamente sobre o
aco galvanizado do que sobre 0 nanoceramico, como mostram as analises das amostras
Nano + TEOS 2’ e NanoTEOS 5'.

No entanto, ao formar o revestimento em etapa Unica, observa-se que 0s ions
competem para se depositar no substrato, de forma que algumas areas estardo cobertas
ou com nanozircénio ou com silano (73). Nesse caso, a presenca de nanozircénio é
sempre menor do que quando o revestimento € obtido em etapas distintas, enquanto que
a presenca do silano é sempre maior, ou seja, ocorre menor deposi¢cao de Zr quando
este esta na presenca do silano, este fenbmeno € explicado pelo fato do nanoceramico
ser um revestimento de converséao, de tal forma que sua formacgéo depende da interacéo
com o substrato metalico e, quando depositado com o silano, encontra barreiras para sua

formacéo sobre o aco.

Ainda assim, a formacédo do revestimento mostrou-se satisfatéria em sua funcéo,
apesar da competicdo entre o nanozircbnio e o TEOS. Ainda, a andlise de EDS da
micrografia da amostra com Cr (lll) confirma a formacao do revestimento de cromato em

60 segundos de imersdo na solugcdo comercial precursora.

5.5 Ensaios acelerados de camara Umida e névoa salina

Os ensaios acelerados de corrosdo permitem que as amostras sejam avaliadas
gualitativamente em meios agressivos e servem para fins comparativos, de tal forma que
os resultados n&do devem ser extrapolados ou estimados em ambientes naturais (74).
Estes dados podem ser muito Uteis industrialmente, tanto no processo de

desenvolvimento e teste de produtos quanto como controle de qualidade.

O teste em camara umida foi realizado em um tempo total de 696 horas (29 dias),

ao longo do qual foi avaliado o grau de corrosdo de cada amostra. Todas as bordas das
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amostras foram isoladas com tinta para evitar possiveis erros de avaliagdo pelos efeitos
de cantos e frestas. J& 0 ensaio em camara de névoa salina teve tempo total de 528
horas (22 dias). Ambos 0s ensaios seguiram as respectivas normas anteriormente
citadas e avaliados com o critério LACOR, séo eles: BO/VO — Perfeito; B1/V1 — Pontos
em areas localizadas; B2/V2 — Pontos em Geral; B3/V3 — Areas Localizadas; B4/V4 —
Parcial; B5/V5 — Total. Os resultados sao apresentados nas Tabelas 8 a 11.

Tabela 8 — Ensaio de camara Umida e analise da corrosao branca nos critérios LACOR.

Nano + Nano + , NanoTEOS
Tempo Branco Cr (1l NanoZr TEOS 2’ TEOS 5 NanoTEOS 2 5
24 h B3 BO B3 B3 B3 B3 BO
48 h B3 BO B3 B3 B3 B3 BO
72 h B3 BO B3 B3 B3 B3 B3
96 h B3 BO B3 B3 B3 B3 B3
120 h B3 BO B3 B4 B3 B3 B3
192 h B3 BO B3 B4 B3 B3 B3
216 h B3 BO B3 B4 B3 B3 B3
240 h B3 BO B3 B4 B3 B3 B3
264 h B3 BO B3 B4 B4 B3 B3
360 h B4 BO B4 B4 B4 B3 B3
408 h B4 BO B4 B4 B4 B3 B3
456 h B4 BO B4 B4 B4 B3 B3
552 h B4 BO B4 B4 B4 B3 B3
624 h B4 BO B4 B4 B4 B3 B3
696 h B4 BO B4 B4 B4 B4 B3

Tabela 9 — Ensaio de cAmara Umida e analise da corrosdo vermelha nos critérios LACOR.

Nano + Nano + , NanoTEOS
Tempo Branco Cr (Il NanoZr TEOS 2’ TEOS 5’ NanoTEOS 2 5
24 h VO VO VO VO VO VO VO
48 h VO VO VO VO VO VO VO
72 h VO VO VO VO VO VO VO
96 h VO VO VO VO VO VO VO
120 h VO VO Vi Vi Vi Vi V1
192 h VO VO Vi Vi Vi Vi V1
216 h Vi VO Vi Vi Vi Vi Vi
240 h Vi VO Vi Vi Vi Vi Vi
264 h Vi VO Vi Vi Vi Vi Vi
360 h Vi VO Vi Vi Vi Vi Vi
408 h Vi VO V1 Vi Vi Vi Vi
456 h Vi VO V1 Vi Vi Vi Vi
552 h Vi VO V1 Vi Vi Vi Vi
624 h Vi VO V1 Vi Vi Vi Vi
696 h V1 VO V1 V1 V1 V1 V1
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Tabela 10 — Ensaio de névoa salina e analise da corrosao branca nos critérios LACOR.
Nano + Nano + NanoTEOS

Tempo Branco Cr (1 NanoZr TEOS 2 TEOS 5’ NanoTEOS 2’ 5
24 h BO BO Bl B2 B2 B4 B4
48 h B3 B3 B3 B3 B4 B4 B4
72h B3 B3 B3 B3 B4 B4 B4
96 h B4 B3 B4 B3 B4 B4 B4
168 h B4 B4 B4 B4 B4 B5 B4
240 h B4 B4 B4 B4 B4 B5 B4
336 h B5 B4 B4 B5 B4 B5 B4
360 h B5 B4 B5 B5 B5 B5 B4
408 h B5 B4 B5 B5 B5 B5 B4
504 h B5 B4 B5 B5 B5 B5 B4
528 h B5 B4 B5 B5 B5 B5 B4

Tabela 11 — Ensaio de névoa salina e analise da corrosao vermelha nos critérios LACOR.

Nano + Nano + ,  NanoTEQOS
Tempo Branco Cr (1l NanoZr TEOS 2’ TEOS 5 NanoTEOS 2 5
24 h VO VO VO VO VO VO VO
48 h V1 VO VO VO V3 V3 VO
72 h V1 VO VO VO V3 V3 VO
96 h V3 VO V3 VO V3 V3 VO
168 h V3 VO V3 Vi V3 V3 V1
240 h V3 VO V3 Vi V3 V3 V1
336 h V3 VO V3 V3 V3 V3 V1
360 h V4 VO V4 V4 V4 V4 V3
408 h V4 VO V4 V4 V4 V4 V3
504 h V4 V1 V4 V4 V4 V4 V3
528 h V4 V1 V4 V4 V4 V4 V3

Nota-se que, das amostras submetidas ao ensaio de camara Umida avaliadas em
corrosdo branca, a que melhor se aproxima do desempenho obtido pelo Cr(lll) é a
amostra com revestimento nanozircénio e tetraetoxisilano de etapa Unica com 5 minutos
de imersao, aqui denominada NanoTEOS 5’, sendo a Unica além da cromatizada que
manteve o resultado BO de corroséo branca por 48 horas e ainda se manteve estavel em
B3 ao longo do ensaio, enquanto as outras amostras dos revestimentos ja apresentaram
resultado B4 muitas horas antes do final do ensaio. Uma excecdo ainda € a amostra
também com revestimento de etapa Unica, porém com 2 minutos de imersédo, NanoTEOS
2’ que, apesar de nao ter apresentado grau BO no ensaio, manteve maior estabilidade ao
longo do tempo em grau B3, avancando para o grau B4 apenas nas ultimas horas de

analise. Quando avaliadas pela corrosdo vermelha apresentada, a Unica amostra que
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nao apresentou sinais foi a cromatizada, enquanto todas outras pecas avancaram de VO
apenas para V1 em tempos mais adiantados de teste, mantendo-se assim até o término.

Adicionalmente, os resultados do ensaio em camara de névoa salina avaliando a
corrosdo branca, por se tratar de um ambiente mais agressivo, expressaram graus mais
visiveis de degradacao, estando o0 processo corrosivo ausente apenas durante 24 horas
nas amostras branco e de cromo trivalente. Neste ensaio, o bom resultado obtido da
amostra NanoTEOS 5’ é reforcado, uma vez que esta peca foi a Unica que manteve seu
estado de corrosao, apresentando maior estabilidade do revestimento, e terminou o
ensaio com o mesmo grau que a amostra de Cr(lll), B4, enquanto todas outras pecas ja

apresentavam grau B5.

Quando avaliada a corrosdo vermelha novamente a amostra NanoTEOS %
apresentou o melhor resultado dentre os revestimentos, pois teve um processo Corrosivo
mais controlado que as demais e se aproximou do resultado do Cr (lll), avancando para
o grau V3 apenas nas Ultimas horas do ensaio. Estes resultados apresentados pelos
testes acelerados de corroséo estdo em concordancia com os dados obtidos dos ensaios
eletroquimicos e reforcam o desempenho sinérgico do nanoceramico com o silano,
apontando que o melhor tempo para imersdo na solugcéo precursora é de 5 minutos. As

amostras submetidas aos ensaios estdo apresentadas nas Figuras 44 e 45.
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Figura 44 — Amostras apos finalizado o ensaio de camara umida por 696 h.

Figura 45 — Amostras apos finalizado o ensaio de camara de névoa salina por 528 h.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados gerados no presente trabalho, pode-se observar
maior resisténcia a corrosdo do substrato de aco galvanizado quando revestido com
nanozircénio combinado com tetraetoxisilano, sendo esta resisténcia ligeiramente maior
guando depositados em etapa Unica e 5 minutos de imerséo, do que quando depositados
em etapas distintas, conforme apontaram os ensaios de impedancia eletroquimica e
polarizagédo potenciodinamica, inclusive superando o cromatizado trivalente, quando em
contato com o eletrélito NaCl 0,1 M por 48 h e 72 h. Esse resultado pode ser devido ao
fato de que a presenca do silano fornece protecdo de barreira extra ao revestimento de
zirconio, protegendo poros e locais irregulares de camada, devido tanto as

irregularidades do proprio galvanizado quanto & heterogeneidade do filme formado.

O comportamento obtido pela andlise de EIE se confirmou quando as amostras
foram avaliadas nos ensaios acelerados de corrosao, apontando a amostra NanoTEOS
5’ como sendo o melhor revestimento obtido neste experimento, com exce¢éo da amostra
revestida com cromo trivalente que teve os melhores resultados em ensaios acelerados.
Este desempenho do Cr (Ill) apresentou-se suspeito por ndo esta em concordancia com
os resultados do mesmo em EIE. Uma hipétese que se pode levantar é de que a
formulacédo comercial possivelmente contenha aditivos, inibidores ou outros compostos
responsaveis pela resposta em corrosdo acelerada. Ainda, de acordo com o grau de
corrosao branca apresentado pela amostra NanoTEOS 5’, pode-se inferir que a maior
presenca de corrosdo branca pode ser responsavel pelo aumento da resisténcia na

impedancia, pois atua fechando os poros do filme.

Por microscopia eletrbnica de varredura, associada a espectroscopia por
dispersao de energia, verifica-se maior quantidade de silano depositado no revestimento
por etapa Unica, ao contrario do observado quando o revestimento é realizado em duas
etapas, e pode-se ainda afirmar que tempos maiores de conversao favorecem a formacao
do revestimento quando este é feito em etapa Unica, uma vez que ambos aparentam

competir na deposi¢ao sobre o substrato.
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As medidas do angulo de contato mostraram-se coerentes com os resultados dos
demais ensaios, uma vez que quanto maior a hidrofobicidade, menores foram as
capacitancias e as densidades de corrente de corrosao previstas pelas retas de Tafel.
Pode-se ainda afirmar que, apds 6 meses da secagem do revestimento, as medidas de
angulo de contato se mostraram mais estaveis em comparagcdo com as medidas mais
frescas ap6s 1 més da secagem, sendo a amostra NanoTEOS 5 a de maior carater
hidrofébico. Quando ensaiadas em camara Umida e em névoa salina, a amostra
NanoTEOS 5 manteve-se como o melhor dos demais revestimentos, pois retardou o
processo corrosivo do substrato e este ocorreu de forma mais moderada e estavel,

ficando atrés apenas do cromo trivalente em ambos 0s ensaios.

Por fim, pode-se afirmar que o uso de silano, especificamente o tetraetoxisilano,
exerce influéncia positiva quando combinado com o revestimento de nanozircbnio na
protecdo do ago galvanizado, conforme comprovado por este estudo. Os resultados
reforcam ainda que melhores desempenhos sédo obtidos principalmente quando o
substrato é revestido com nanozircénio e TEOS em etapa Unica de imersao por um tempo

de 5 minutos.
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TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o desempenho dos revestimentos combinados na adesao de tintas;
Estudar a variacdo de concentracdo de zircbnio na solucdo aquosa quando
combinado em mesma etapa de imersdo com o tetraetoxisilano, verificando se ha
uma maior ou menor deposicao;

Estudar o mecanismo de formacdo da camada combinada de revestimentos para
otimizar o processo;

Verificar a influéncia da heterogeneidade e da rugosidade da superficie na
deposicao preferencial de silano ou de zircénio em alguns sitios.

Avaliar o envelhecimento dos revestimentos por técnicas de impedancia

eletroquimica.
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