$
UFRGS PPGEEIM LACCOR

o ito {7} [metali
UNIVERSIDADE FEDERAL 7o itod 7} fmetalirgica
DO RIO GRANDE DO SUL o Conceito e Imterms

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais — PPGE3M

Laboratério de Corrosao, Protecao e Reciclagem de Materiais — LACOR

DISSERTACAO DE MESTRADO

Avaliacao do revestimento de conversao a base de zirconio e tanino
sobre ago zincado por eletrodeposi¢cao

Josiane Soares Costa

Orientadora: Prof.2 Dra. Jane Zoppas Ferreira

Porto Alegre, Marco 2014.



$
UFRGS PPGEEIM LACCOR

o ito {7} [metali
UNIVERSIDADE FEDERAL 7o itod 7} fmetalirgica
DO RIO GRANDE DO SUL o Conceito e Imterms

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais — PPGE3M

Laboratério de Corrosao, Protecao e Reciclagem de Materiais — LACOR

Avaliagao do revestimento de conversao a base de zirconio e tanino
sobre a¢o zincado por eletrodeposi¢cao

Josiane Soares Costa

Engenheira de Materiais

Trabalho realizado no Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da UFRGS, dentro
do Programa de Pds-Graduac¢do em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais —
PPGE3M, como parte dos requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracdo: Ciéncia e Tecnologia dos Materiais

Porto Alegre, Marco 2014.



Esta dissertacao foi julgada adequada para obtencado do titulo de Mestre em Engenharia, area
de concentracdo ciéncia e tecnologia dos materiais e aprovada em sua forma final pelo
Orientador e pela Banca Examinadora do curso de Pds-Graduagdo

Orientadora: Prof.2 Dra. Jane Zoppas Ferreira

BANCA EXAMINADORA:

1- Prof. Dr. Alvaro Meneguzzi
2- Dra. Alessandra F. Baldissera

3- Prof.2 Dra. Lisete Cristiane Scienza

Porto Alegre, Margo 2014.



AGRADECIMENTOS

A Professora Doutora Jane Zoppas Ferreira, minha orientadora neste trabalho, pelo

apoio e tempo dedicado as minhas inumeras davidas.

Aos colegas e amigos do LACOR pela ajuda com os materiais e equipamentos,
principalmente a Técnica Ivone, que colaborou muito para que esse trabalho desse

certo e a Técnica Regina, pelo auxilio nos ensaios.

Aos meus pais, Gelson e Elisabete, pelo carinho e apoio incondicional que recebi e
recebo em todas minhas decisdes, e também por me incentivarem sempre a realizar
o meu melhor. A minha irm3 Renata, pelo apoio dedicado no decorrer deste trabalho.
A toda minha familia, que torceram e torcem muito por mim. Agradeco a eles por

tudo isso.
A UFRGS por proporcionar um curso de pds-graduacdo de 6tima qualidade.
Ao CnPq pela bolsa concedida.

A toda “Familia Lacoriana”, pelo apoio, amizade e inumeros momentos de

descontragao.

Aos meus amigos do coracdo, por terem de certa forma me ajudado na conclusdo
desse trabalho, obrigada pelas conversas, pelos momentos de alegria e descontracao
e principalmente por permanecerem em minha vida de forma espontanea. O poeta
Mario Quintana estava certo quando disse que a “Amizade é um amor que nunca

morre”.
Enfim, tantos outros que colaboraram e torceram pelo sucesso do meu trabalho.

MUITO OBRIGADA!



“Livros ndo mudam o mundo,
guem muda o mundo sdo as pessoas.
Os livros s6 mudam as pessoas.”

Madrio Quintana


http://pensador.uol.com.br/autor/mario_quintana/

RESUMO

O pré-tratamento de superficies metdlicas é utilizado para aumentar o desempenho
contra a corrosdo. Muitas pecas, de diversos tamanhos, sao cromatizadas, resultando
em uma grande quantidade de efluentes e residuos sodlidos gerados desde o
desengraxe inicial até a lavagem final. O cromo hexavalente é tdxico e cancerigeno.
Isso vai contra a grande preocupacdo mundial da atualidade: sustentabilidade e
reducdao do impacto ambiental. Novos processos sustentaveis tém sido estudados para
reduzir os impactos ambientais. Portanto, este trabalho apresenta o desempenho de
revestimentos nanoceramicos a base de zirconio sobre substratos de zinco obtidos por
eletrodeposigdao em meio acido e meio alcalino. Um revestimento de nanoceramico e
posterior aplicacdo de revestimento tanino como potencial corante amarelo, foi
avaliado, em relacdo aos revestimentos de cromato (Crlll e CrVI). O revestimento
“nano Zr” é obtido através de solucdo de conversao a base de acido hexafluorzirconio,
formando camadas nanoestruturadas de éxido de zircénio na superficie. A utilizacao
do revestimento a base de Zr melhora a resisténcia a corrosao do ago zincado. A
adicdo de um tanino possibilita a visualizacdo do revestimento “nano Zr” sobre as
pecas zincadas, visto que sua camada é, originalmente, transparente. Os ensaios de EIE
e polarizacdo demonstraram um desempenho equivalente do revestimento “nano Zr”
com posterior aplicacdo de revestimento tanino ao revestimento de Crlll para as pecas
zincadas alcalina e acida. Foi conseguida a cor amarela esperada para estas amostras,
com a aplicacdo dos revestimentos em duas etapas. Os resultados demonstraram que
o0 uso deste tipo de revestimento é promissor na substituicdo do processo de

cromatizagao.



ABSTRACT

Pre-treatment of metal surfaces is used to increase the performance against corrosion.
Many pieces of different sizes are chromatid, resulting in a large amount of
wastewater and solid waste generated from the initial to the final stages of the
process. Hexavalent chromium is toxic and carcinogenic. This goes against the great
global concern today: sustainability and reducing environmental impact. New
sustainable processes have been studied to reduce environmental impacts. Therefore,
this paper presents the performance of zirconium nanoceramic based coatings on zinc
substrates obtained by electrodeposition in acidic and alkaline baths. A nanoceramic
coating and subsequent application of a potential tannin yellow dye was evaluated in
relation to the chromate coatings (Crlll and CrVI). The coating "nano Zr" is obtained
through conversion based solution hexafluorzirconic acid forming nanostructured
layers of zirconium oxide on the surface. The use of Zr based coating improves the
corrosion resistance of galvanized steel. The addition of a tannin allows visualization of
the coating "nano Zr" on galvanized parts, because its layer is originally transparent.
The EIS and polarization tests showed an equivalent coating performance "nano Zr"
with further application of the coating tannin Crlll for alkaline and acidic parts
galvanized coating. In addition, it was achieved the expected yellow for these samples,
with the application of the coatings in two steps. The results showed that the use of

this type of coating is promising in the replacement of chromating process.
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1 INTRODUGAO

A grande maioria das pegas metalicas antes de receberem revestimentos organicos,
recebe uma camada de conversdo quimica, principalmente de produtos onde se busca
uma elevada resisténcia a corrosao e produtos de elevada qualidade. Os processos
mais usados para este tipo de pré-tratamento é a fosfatizacdo e/ou a cromatizacdo (1;

2; 3).

O estudo na area de tratamentos de superficie tem sido cada vez maior, pois a
exigéncia de tecnologias mais limpas, e consequentemente uma menor quantidade de
residuos gerados (4; 5), faz com que o uso dos processos de fosfatizacdo e
cromatizacdo sejam colocados em risco. Isso porque, no mercado atual, muitas pecas e
dos mais diferentes tamanhos sdo fosfatizadas e/ou cromatizadas, resultando em uma
grande quantidade de efluentes e residuos sélidos gerados desde o desengraxe inicial
até a lavagem final (6; 7). O cromo hexavalente é considerado téxico e cancerigeno e
os ions fosfato podem ser responsaveis pela eutrofizacdo das aguas superficiais. Tudo
isso vai contra a grande preocupacao do mundo atualmente: sustentabilidade e

reducdo do impacto ambiental (1; 8; 9).

Diversas tecnologias estdo sendo estudadas visando a substituicdo do processo de
fosfatizacdo ou cromatizacdo, algumas inclusive ja estdo sendo usadas em escala
industrial. Dentre esses novos processos, uma das tecnologias desenvolvidas é o
tratamento de superficie utilizando a nanotecnologia (10), que possui menor consumo
de energia por trabalhar a temperatura ambiente, processo apropriado para diversos
metais, gerando economia na utilizacdo de agua, tratamento simples dos residuos
liquidos gerados, excelente promocdo de aderéncia entre a camada de tinta e o
substrato metdlico, geracdo de até 40 vezes menos residuos sélidos e processos

compativeis com os equipamentos utilizados atualmente.

Revestimentos ditos nanoceramicos utilizam uma composicdo a base de zirconio e/ou
titanio para produzir uma camada nanoestruturada sobre substratos metalicos, isento
de metais toxicos e componentes organicos. As particulas da camada de conversdo sdo

chamadas de nanoceramicas.
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Sobre substratos zincados, a camada de conversdo de nanoceramico formada é
incolor. J& a cromatizacdo hexavalente tradicional fornece uma coloracdao que vai do
amarelo ao preto a este substrato de zinco, podendo ser facilmente visualizada a olho

nu.

Neste trabalho é mostrado o desempenho de revestimentos nanoceramicos a base de
zirconio sobre substratos de zinco obtidos por eletrodeposicdo em meio acido e meio
alcalino. Um revestimento de nanoceramico e posterior aplicacdo de revestimento
tanino como potencial corante amarelo foi avaliado. Os resultados foram comparados
com revestimentos obtidos por cromatizacdo hexa e trivalentes comerciais. A
avaliacdo dos revestimentos foi realizada por impedancia eletroquimica, polarizacao
potenciostatica, potencial de circuito aberto (OCP), cdmara Umida, microscopia

eletronica de varredura (MEV/EDS).
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2 OBIJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a obtenc¢do de revestimento nanoceramico a
base de zircobnio com coloracdo amarela em chapas de aco zincado por

eletrodeposicdo em banhos de zinco alcalino e zinco acido.

Verificacdo do efeito de coloracdo e de protecdo ocasionado pelo uso de um corante

amarelo e/ou de um tanino vegetal.

Avaliagdo comparativa da protecdo a corrosdo dos tratamentos propostos em relagao

a tratamentos convencionais de cromatizacdo trivalente e hexavalente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

A corrosdo é a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente, aliado ou n3dao a esforcos mecanicos. Essa
deterioracdo prejudica o desempenho do material deixando-o muitas vezes imprdprio
para o uso. Problemas de corrosdo acontecem nas mais diversas atividades, e pelo fato
de muitas delas os investimentos serem de grande valor, a exigéncia é de que o

material seja resistente a corrosao e tenha uma grande durabilidade (11; 12).

Processos de corrosdo sdo reagdes quimicas e eletroquimicas, onde acontece uma
transferéncia de elétrons de um componente quimico para outro. Além disso, o meio
corrosivo é de extrema importancia no estudo de problemas de corrosdo. Cada
material possui suas propriedades especificas para cada meio, podendo ser resistente
em ambiente severo, mas susceptiveis a corrosdo em ambientes naturais (12; 13). A
corrosao geralmente entdo é um processo espontaneo, e caso nao existisse 0 emprego
de revestimentos protetores, teriamos total destruicdo dos materiais metdlicos. No
caso do aco carbono, é muito utilizado entdao o revestimento de zinco, por proteger

este ago catodicamente.
3.1.1 Aco zincado por eletrodeposi¢Go

O revestimento de zinco é muito utilizado para protecdo contra a corrosdo de
materiais ferrosos, agindo simultaneamente como barreira fisica e também como
protecdo catddica (5; 14; 15). Em particular, a eletrodeposicdo de zinco é uma das
técnicas mais comumente praticadas para a fabricacdo de revestimentos de zinco (11;
16; 17), além da galvanizacdo por imersao a quente. A eletrodeposicdo de zinco produz
revestimentos com melhor aspecto decorativo, constituido por zinco puro, bastante
aderente e ductil, sem a presenca da camada intermetdlica, presente no aco
galvanizado (imersdo em banho de zinco fundido) (18), e permite um maior controle

de espessura.

A uniformidade da camada tem uma grande influéncia no aparecimento dos primeiros

sinais de corrosdo do substrato, que ocorre nos locais de menor espessura de camada.
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A eletrodeposicao é utilizada em parafusos, rebites, chapas e fios produzidos em
processo continuo, especialmente para pegas de uso interno e em ambientes externos
pouco poluidos. Os varios processos de eletrodeposi¢cdo de zinco e suas aplicagdes que
se desenvolveram ha mais de meio século sdo caracterizados pelas composicdes das
solucGes empregadas, também chamadas de “banhos” (19). De uma maneira geral, ha
dois tipos de banhos de zinco: os que utilizam eletrdlitos acidos e aqueles que usam
eletrélitos alcalinos. A escolha do tipo usado baseia-se em uma série de fatores, como
por exemplo, a alta taxa de deposicdo e o baixo custo dos banhos 4cidos que sao
contrabalanceados pelo poder de penetracao superior dos banhos alcalinos (20). Por
isso, os banhos acidos sdo utilizados amplamente para revestimentos de fios e tiras
enguanto que os banhos alcalinos podem ser usados em objetos de forma irregular

(17).
3.1.1.1 Solugdes Alcalinas

A solucdo alcalina para eletrodeposicao de zinco amplamente utilizada é a solucdo de
zinco-cianeto. Porém, imposicdes de medidas ndo poluidoras tem sido a principal
razdo para o crescente interesse em encontrar alternativas para os banhos de zinco a
base de cianeto. Tém sido propostas formulacdes baseadas em polifosfato, sulfato,
sais complexos de cloreto de amoénio e zincato de sédio. Entretanto, muitas destas
formulagcGes tém inconvenientes no processo de deposicdo. As solucdes alcalinas
baseadas em zincato de sédio tém a vantagem de empregar equipamentos e

condicGes de operacdo similares aos banhos de cianeto convencionais (16).

As solucdes alcalinas sem cianeto contendo apenas zincato, sem aditivos,
eletrodepositam zinco pulverulento, sem adesao e de colora¢do negro escuro, na faixa
de densidade de corrente comumente utilizadas na industria. Embora pesquisadores
tenham informado que solugdes de zincato possuem boa eficiéncia de corrente e boa
uniformidade de espessura, a qualidade dos depdsitos é considerada inadequada para
fins decorativos (16; 17). A Tabela 1 mostra uma formulacdo basica que, segundo o
fabricante, oferece camadas ducteis, sem bolhas e com alta receptividade a cromatos,
otima penetragdo mesmo em pegas com geometria complexa e adequada para o uso a

altas densidades de corrente “sem queima”.
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Tabela 1. Formula¢ao do Banho alcalino [21].

Ideal Faixa
10-12g/L 8-17g/L
12,5-15g/L 10-21g/L
130-140g/L 110-150g/L
50 g/L <80g/L

Como vantagens deste banho sem cianeto podem-se citar: excelente penetracao e
uniformidade da camada; ndo apresenta problemas de corrosdao branca em areas de
solda; reduz sensivelmente o custo com o tratamento de efluentes; controle quimico
da solucdo relativamente facil; equipamento simples; menor custo de montagem,

quando comparado aos processos convencionais cianidricos.

Existem também desvantagens: baixa tolerdncia para impurezas metalicas; processo
mais sensivel a variagcdes das condi¢cdes de operacdo com possibilidades de formacgao
de bolhas e falta de brilho na baixa densidade de corrente; necessita de 6xido de zinco

e hidréxido de sédio com maior grau de pureza.
3.1.1.2 Solugbes Acidas

Devido ao seu baixo poder de penetracdo e a dificuldade de se obter eletrodepdsitos
brilhantes, até 1964 cerca de 99% dos eletrodepdsitos de zinco decorativo eram
obtidos de solugbes alcalinas contendo cianeto. Pesquisas foram feitas e este
problema foi solucionado, podendo, entado, ser capaz de produzir depdsitos brilhantes
e de espessura uniforme com solugdes acidas. Dentre as solugbes acidas a de sulfato é
ainda a mais utilizada para produtos siderurgicos, embora solucdes de cloreto tenham
sido estudas e empregadas atualmente. (16) Embora o sulfato de zinco seja
razoavelmente bom condutor, as solu¢des de cloreto apresentam uma alta

condutividade e alta permissibilidade de corrente catddica, com velocidade de
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deposicdo elevada. A Tabela 2 mostra uma formulagdo de zinco 4cido, que oferece um

excelente poder de cobertura e boa distribuicdo de camada (21).

Tabela 2. Formulag¢do do Banho acido [21].

Média Temperatura Alta Temperatura
104 — 208 mL/L 125-188 mL/L
200-210g/L 200-210g/L
20-25g/L 20-25g/L

As vantagens do banho de zinco acido sdo: maior velocidade de deposicdo devido a
alta eficiéncia catddica (92-95 %); excelente brilho; permite deposicdo direta sobre
ferro fundido e acos temperados; é o Unico processo de zinco que possui poder de
nivelamento; baixa liberacdo de gases no ambiente; tratamento de dguas e efluentes
simples devido a auséncia de elementos tdxicos.

Porém, as desvantagens existem: sdo solucdes agressivas para o equipamento;
necessita de pré-tratamento cuidadoso; sdo sensiveis a pequenas variacbes de pH;
uniformidade da camada ndo satisfatéria em areas de baixa densidade de corrente;
possibilidades de corrosdo branca em pecas estampadas e soldadas devido a retencao
do liquido de alto cloreto nestas areas; exigéncia de lavagem mais rigorosa entre o

banho de zinco e a passivagao para remover cloretos da superficie galvanizada (16).
3.1.2 Obtencgdo do ago zincado por eletrodeposigdo

O material a ser protegido é colocado como catodo em uma cuba eletrolitica, em que a
energia elétrica proveniente de uma fonte externa realiza uma reagdo eletroquimica
nas interfaces eletrodo-solucdo (22). O sistema é formado por uma solucdo eletrolitica,
constituida de um ou mais eletrdlitos que contém o sal do metal a ser depositado

dissolvido em agua ou qualquer outro solvente que possui a propriedade de conduzir
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eletricidade e onde se encontram dois tipos de eletrodos mergulhados, conforme

mostra a Figura 1.

Um dos eletrodos, o catodo, é a peca a ser revestida, e o outro é o anodo, em geral
normalmente do mesmo metal a ser depositado. Quando uma corrente elétrica
percorre uma solucdo eletrolitica, ocorre a migracdo de ions para os eletrodos e as

reagoes eletroquimicas se verificam.

A espessura da pelicula de zinco e suas propriedades dependem da densidade de
corrente aplicada, concentragao de sais, temperatura do banho, presenca de aditivos,

e natureza do metal-base (catodo).

Fonte

Anodos
Cétodo

Area depositada

Solugdo

Figura 1. Esquema da célula experimental de eletrodeposigao.

3.1.3 Aspectos de qualidade do revestimento de zinco

A eletrodeposicao torna-se um processo econdmico para espessuras relativamente
finas, sendo o limite maximo recomendavel para o zinco de aproximadamente 40 um.
Acima desse valor, normalmente, opta-se por outro tipo de processo de aplicacdo,

como a imersdo a quente (18).

J4 a uniformidade da espessura é regida principalmente pelo tipo de banho de
eletrodeposi¢dao. Ao se aplicar uma determinada corrente na célula eletrolitica, a
regido mais préxima entre o anodo e o catodo apresentard uma maior espessura do

gue uma regido fisicamente mais distante. Um determinado processo de
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eletrodeposicdo apresenta um bom poder de penetracao (que é a habilidade de um
banho de reproduzir uma camada de revestimento com espessura relativamente
uniforme numa pega com geometria complexa), se a diferenga entre as espessuras
dessas regides for pequena. Normalmente, os banhos &cidos de sais simples
apresentam um poder de penetracdo baixo, enquanto que os banhos alcalinos de sais

complexos um alto poder de penetragao (23).

O bom acabamento superficial de pecas eletrodepositadas é funcdo de duas
propriedades dos banhos de eletrodeposicdo, chamadas nivelamento e
abrilhantamento. A granulometria dos depdsitos determina o seu brilho, sendo que
superficies rugosas e/ou granulometria grosseira sdo opacas, enquanto superficies
lisas e/ou com granulometria fina sdo brilhantes. No processo de eletrodeposicdo é
possivel a obtencdo de depdsitos brilhantes em substratos que possuem rugosidade
superficial, desde que se utilize banho com alto poder de nivelamento. O poder de
nivelamento é a capacidade de atenuar ou eliminar as microirregularidades superficiais
presentes no substrato. Geralmente nos banhos acidos, que possuem alto poder de
nivelamento, existem aditivos especiais denominados niveladores, que sdo

adicionados aos banhos para conferir-lhes ou aumentar este poder.

Em termos microestruturais, além do nivelamento superficial é necessario fazer-se a
deposicdo através de banhos capazes de produzir depdsitos de granulagao fina. Se isso
ndo for possivel e a deposicdo for feita com granulacdo grosseira, os revestimentos
obtidos podem ser opacos. O refinamento do grao é conseguido pela adicdo de
abrilhantador no banho, que atuam no catodo refinando o grao do depédsito que

assume aspecto mais brilhante.

Um material terd sua aparéncia brilhante ou ndo dependendo da reflexdo da luz
incidente pelas pequenas particulas da estrutura da superficie do material.
Observacdes tem mostrado que a definicdo da imagem depende da textura superficial.
Em eletrodeposicdo, o abrilhantamento pode ser definido como a habilidade de
produzir depdsitos finos, que consistem de cristais menores do que 0,4 um. O

tamanho de grdo ndo é a Unica condicdo para o abrilhantamento, pois nem todos os
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depdsitos com graos pequenos sado brilhantes. O brilho também depende do grau com

o qual os componentes da superficie se encontram no mesmo plano (16; 17).
3.1.4 Corrosdo do ago zincado por eletrodeposi¢do

Quando o aco zincado é exposto a atmosferas ndo poluidas, o éxido formado pelo
contato com o CO, é de caracteristica protetora. J& em ambientes industriais ocorre
um processo severo de corrosao, pois neste caso ha a formagdo de sulfato de zinco

sollvel, ou seja, ndo protetor.

A corrosdo de revestimentos metdlicos depende da textura, morfologia e composicdo
guimica dos depdsitos. Quando um metal é exposto a um meio ambiente corrosivo, a
taxa de corrosdo de cada grao varia por causa da diferenca de energia de ligacdo dos
atomos entre os planos cristalograficos (24). De acordo com Scully (25) a energia total
envolvida na quebra das ligagcdes e posterior dissolugdo dos atomos é maior para os
planos cristalograficos que tem um maior numero de atomos vizinhos préoximos.
Portanto, os planos de baixo indice sdao conhecidos por serem mais resistentes a

dissolucdo por causa da energia de ligacdo mais elevada dos atomos de superficie.

De acordo com Naybour (23), existem trés tipos principais de eletrodepdsitos de zinco
a partir de solugdes alcalinas, ou seja, dendritica, compacta e crescimento nodular,
dependendo da densidade de corrente aplicada. Esses eletrodepdsitos podem ser

visualizados na Figura 2.
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Figura 2. Microscopia eletronica de transmissdao para amostras com crescimento dendritico (a, b, e),
crescimento em camada (d) e crescimento nodular (c) [23].

Para os autores (24), a morfologia dos revestimentos é alterada completamente com a
densidade de corrente aplicada. Os revestimentos depositados com densidades de
corrente na faixa de 30-300 mA/cm? apresentam uma morfologia de plaquetas
hexagonais e cumes, sendo estes paralelos a superficie do substrato. Com o aumento
da densidade de corrente, para o intervalo de 400-500 mA/cm?, a morfologia que
predomina é a de grdos piramidais triangulares (24). A textura dos eletrodepdsitos é,

portanto, bem correlacionada com a resisténcia a corrosdo dos revestimentos.

O aco zincado apresenta casos de corrosao mais acentuados quando exposto a um pH
muito acido ou muito alcalino, devido ao seu carater anfétero. A Tabela 3 apresenta a
taxa média de corrosdo do ago galvanizado/zincado em diferentes atmosferas (11; 13;

14).

Tabela 3. Taxas de corrosdo do aco galvanizado/zincado em diferentes ambientes. [13]

Atmosfera Penetragido média (um/ano)

Industrial 6,3
Marinha 1,5
Rural 1,1

Arida 0,2
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As superficies galvanizadas/zincadas apresentam problemas de aderéncia para tintas
de um modo geral. E comum ver placas de aco zincado pintadas e apresentando
descascamento poucos meses apds a sua aplicagdo. Isso acontece porque o0s sais
formados pela oxidacdo do zinco tém caracteristicas alcalinas. Eles sdo formados
guando a agua e o oxigénio permeiam o filme de tinta e atacam o substrato de zinco.
Posteriormente estes sais saponificam a tinta, causando o descascamento. Para o a¢o
galvanizado/zincado o ideal é usar tintas que ndo sejam saponificaveis, ou entdo usar
um fundo a base de fosfato, que é uma tinta aplicdvel para metais ndo ferrosos de

modo geral (2).

Os revestimentos de zinco, por sua vez, carecem de prote¢dao contra a corrosdo. O
filme do produto de oxidacdo que se forma em sua superficie, seja em meios
atmosféricos, ou em ambientes quimicos, é de formacdo descontinua, permedvel,
soltvel, com tendéncia a crescer indefinidamente até a degradacdo do material. Dai a
necessidade de protegao, sendo usual o emprego de revestimentos protetores como a

cromatizagdo para aumentar sua resisténcia a corrosao (13;14).
3.2 Cromatizagao

A camada de conversao de cromato é um tipo de revestimento eficiente para proteger
a superficie do zinco contra a corrosdo. Na cromatizagdo, as camadas de conversdo sdo
formadas por processo quimico em que o revestimento obtido é produzido em

solucdes contendo ions cromato (11).

Estes banhos de cromatizacdo tém, entdo, como componente basico, ions de cromo
hexavalente que podem ser introduzidos na forma de acido crémico, bicromato de
sodio ou bicromato de potdssio. A solucdo contém ainda sais organicos e inorganicos,
dos quais os mais comuns sao sulfatos, nitratos ou cloretos. Estes sais inorganicos, por

sua vez, influenciam a morfologia e as propriedades dos revestimentos (26).

As propriedades de protecao a corrosdo da camada deve-se entdo a presenca de
cromo hexavalente e/ou cromo trivalente no filme. Este revestimento pode ser obtido
sobre o metal ou sobre camadas de éxidos e de fosfato. No segundo caso, é utilizado

como selante de poros, suplementando a prote¢do da camada de dxidos obtidos por
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anodizagdo ou fosfatizacdao. Este filme de conversdo envolve rea¢des redox na
superficie metalica, com dissolu¢cdo da mesma e precipitacdo de uma camada coerente
que contém hidroxidos de cromo e cromatos com certa quantidade de cromo
hexavalente, ndo reagido, remanescente no filme (11). Na Figura 3 estdo
representadas as possiveis reacdes que ocorrem na superficie metalica durante a

formacgao do revestimento de cromato.

M=>M" +ne

nH' + ne = n/2 H;

HCr,0; + 3H; = 2Cr(OH); + OH
HCr,0; + H,0 = 2Cr0,* + 3H'

2Cr(OH); + CrO,” + 2H" = Cr(OH)5.Cr(OH)CrO, + 2H,0

Figura 3. Possiveis reagbes que ocorrem na superficie metalica durante a formagdo do revestimento
de cromato [11].

A morfologia da camada de cromatizacdo depende da morfologia da superficie de
zinco (27). Dependendo do substrato, é possivel visualizar a camada de conversao a
partir de cromo hexavalente. Para o zinco eletrodepositado, Figura 4(a), a camada de
conversdao é evidente e distribuida por toda a superficie e as fissuras tipicas do
revestimento cromato sdo também visiveis. J4 para o a¢o galvanizado, Figura 4(b), é
dificil ver a camada de cromato, que se apresenta em algumas localidades e
aparentemente de uma forma ndo continua. E provdvel que a superficie do
revestimento de zinco obtido por imersdo a quente (galvanizado) seja menos
homogénea, ja que had formacdo de intermetalicos Zn-Fe que podem aflorar na

superficie, sendo menos apropriado para a deposicdo de pré-tratamento.
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Figura 4. Micrografias MEV de amostras com CrVI, onde o substrato é de zinco eletrodepositado (a), e
de zinco galvanizado (b) [27].

A espessura do revestimento de cromatizacdo varia conforme a composicdo da
solucdo e o método de aplicagcdo do revestimento. A cromatizagao pode ser feita em
meio basico ou acido, por imersdo ou jato, com tempo variando de segundos a
minutos. Em fun¢do da espessura do revestimento, que varia de 0,1 um a 2,5 um, ha
diversas coloracbes como incolor, azulada, amarela, verde-oliva e verde, para a
cromatizacao hexavalente, ja para a cromatizagao trivalente a gama de coloragdes é

menor.

Convém esclarecer que a camada de cromatizagao, recentemente produzida, deve ser
lavada o mais rapidamente possivel com agua corrente limpa. Uma lavagem
prolongada deve ser evitada, pois pode dissolver ou lixiviar os compostos de cromo
soluveis, o que pode afetar as suas caracteristicas protetoras. Apds a lavagem, a
camada cromatizada deve ser submetida a secagem, utilizando estufa a uma
temperatura nao superior a 60 °C, pois altas temperaturas danificam a cromatizacao
recém-produzida, provocando fissuramento, insolubilizacdo dos compostos de cromo
e perda das propriedades anticorrosivas (28). Ao mesmo tempo, uma secagem por
evaporacdo da agua muito lenta provoca a formacdo de poros e um filme pouco

aderente.

Apds a secagem cuidadosa, as camadas de cromatizacdo devem ser submetidas a um
envelhecimento por um periodo de 24h a temperatura ambiente. Os ensaios de
caracterizacdo s6 devem ser feitos apds esse periodo, pois é onde o revestimento

atinge 90% de sua resisténcia a abrasdo (11; 18). Como mencionado anteriormente,



48

apods a secagem, permanecem no filme sais de cromo hexavalente e segundo estudos
(29; 30), o cromo hexavalente ainda presente no filme permite a reparacdo de defeitos
e quebras das camadas de revestimento por passivacao da superficie exposta, ou seja,

apresenta o efeito conhecido como self-healing.

Estudos de impedancia eletroquimica (EIS) demonstram que o revestimento de cromo
hexavalente confere uma pelicula protetora eficiente na protecdao do substrato,
indicando uma passivacao do revestimento de zinco (30). Como mostra a Figura 5, o
revestimento de cromo hexavalente apresenta uma terceira constante de tempo a

frequéncias intermediarias, indicando essa protegao.
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Figura 5. EIS para um ago galvanizado revestido com cromo hexavalente, imerso em solugao de NaCl
0,1M [30].

Este tratamento de superficies baseado em cromo hexavalente melhora a resisténcia a
corrosdo dos metais contra qualquer ambiente corrosivo. Mas, devido a uma
conversdo incompleta do cromo hexavalente do banho, estas espécies ficam soluveis,
e por serem espécies toxicas e cancerigenas sdo ambientalmente prejudiciais. Por esse
motivo o uso de revestimentos de conversdo a base de cromo hexavalente tem sido
limitado. Uma das alternativas foi utilizar outros tratamentos quimicos, com menor
toxicidade, mas com desempenho de resisténcia a corrosdo similar. Assim,
tratamentos a base de cromo trivalente com adi¢cdo de ions de metais de transicao,

como Co*? e Ni*?, melhoram a resisténcia a corros3o. Mas esta ainda é menor gue as



49

amostras tratadas com cromo hexavalente (29). Outro fator que influencia a
morfologia das amostras com cromo trivalente sao os sais dos banhos, que podem ser
de sulfatos, nitratos e cloretos. Estes sais inorganicos, por sua vez, influenciam as
propriedades dos revestimentos. Conforme a Figura 6, podemos observar esta

influéncia para amostras com cromatizagao trivalente.

Figura 6. Micrografias MEV de amostras com cromo trivalente, morfologia densa e sem poros mas
com presenca de fendas, obtidas através de um banho contendo sais de sulfato (a; b); morfologia com
uma estrutura porosa e dendritica, obtida através de um banho contendo sais de nitrato (c; d) e
obtida através de um banho contendo sais de cloreto (e; f) [26].

Os pré-tratamentos para metais mais utilizados atualmente possuem como base
fosfatos e cromo hexavalente e trivalente, chamados de fosfatizacdao e cromatizacao
respectivamente. O cromo hexavalente é considerado téxico e cancerigeno e os ions
fosfato podem ser responsdveis pela eutrofizagdo das aguas superficiais (4). Com o
intuito de reduzir os residuos industriais e também realizar o desenvolvimento
sustentavel, novos processos de pré-tratamentos tém sido desenvolvidos a fim de
substituir os processos de fosfatizacdo e cromatizacao, reduzindo o impacto ambiental
e promovendo o progresso nos pré-tratamentos (6; 7; 31). Uma destas tecnologias
desenvolvidas é o tratamento de superficie utilizando a nanotecnologia, que possui
menor consumo de energia por trabalhar a temperatura ambiente, é um processo

apropriado para diversos metais, possivel aplicacdo sem enxague final, gerando
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economia na utilizacdo de agua, tratamento simples dos residuos liquidos gerados, boa
promocdo de aderéncia entre a camada de tinta e o substrato metalico, geracdo de até
40 vezes menos residuos solidos, processos compativeis com os equipamentos

utilizados atualmente (32; 33).
3.3 Nanotecnologia

A definicdo frequente de nanotecnologia usada é a tecnologia que envolve a
fabricacdo de estruturas, aparelhos e sistemas com propriedades e funcdes novas
devido a arranjos dos seus 4tomos a escala de 1 a 100 nan6metros. A ideia de utilizar
estruturas atdmicas construidas &tomo a atomo foi proposta por Richard Feynman no
famoso discurso em 1959, durante um encontro da Sociedade Americana de Fisica, na
Universidade da Califérnia. Feynman sugeriu meios para desenvolver a habilidade de
manipular atomos e moléculas. Antes, nos anos 30, ja Arthur Von Hippel teve tido

ideias semelhantes (33).

O grande impulso da nanotecnologia veio a partir do lancamento de um livro (“Engines
of Creation — The Coming Era of Nanotechnology”) e da tese de doutorado realizados
pelo professor K. Eric Dexler do Massachusetts Institute of Technology — MIT. A Figura

7 mostra a cronologia dos fatos da Nanociéncia.
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Figura 7. Linha do tempo da evolugdo da nanotecnologia [34].
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3.3.1 Nanotecnologia em tratamentos superficiais

A nanotecnologia tem sido usada em processos de tratamentos superficiais,
ambientalmente favordvel em comparagdo com o processo de fosfatizacdo e
cromatizacdo (10; 35). Possui caracteristicas interessantissimas como a auséncia de
metais toxicos (Ni, Cr), uso de solucbes diluidas, além de ser economicamente vidvel
por requerer menos estagios no processo e é realizada a temperatura ambiente.

Possuem como caracteristicas uma fina camada na ordem manométrica (36; 37).

Entre os principais usuarios desse novo processo estdo as empresas fabricantes de
linha branca (eletrodomésticos), de construcao civil e automobilistica. Em poucos anos
a cromatizacdo pode ser completamente substituida por processos que usam
nanotecnologia. Revestimentos nanocerdmicos tém dupla finalidade de protecdo:

protege os metais e o meio ambiente (38).
3.3.2 Revestimento nanocerdmico

Essa nova geracao de tratamentos de superficie é baseada em uma combinagdo de
nanoestrutura ceramica do tipo 6xido metdlico, com metais como zirconio e/ou titanio

(39).

Entre os revestimentos desenvolvidos para substituir a cromatizacdo, os banhos
baseados em zirconio e/ou titanio tiveram grande aceita¢cdo. Os banhos usados sdo
normalmente uma solu¢do aquosa de fluoretos de boro, silica, titanio ou zircénio. O
banho pode conter polimeros orgénicos para uma maior protecdo a corrosdo. Além
disso, uma pequena quantidade de ions fluoreto pode ser adicionada para aumentar a

dissolucdo do filme de éxido formado (40).

Ha trés maneiras de se obter o revestimento nanoceramico a base de zirconio. Varios
autores citam o processo de deposicao por spray pirdlise como sendo o mais utilizado,
pois apresenta baixo custo e possibilidade de trabalhar na temperatura ambiente. A
camada formada tem uma estrutura amorfa, o filme de zirconio é muito espesso e
denso, sem a presenca de poros, e atinge um tamanho de particula de 90 nm até 500

nm. Camadas de zirconio depositadas por este método tém demonstrado eficiéncia
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em meios acidos, no entanto em meios salinos a prote¢do deixa a desejar. A camada

atua como uma barreira fisica, reduzindo a densidade de corrente (41; 42).

Pelo método sol-gel, o revestimento nanoceramico é obtido através de precursores
organo-metalicos, que podem ser encontrados comercialmente ou produzidos por
reacdes entre compostos organicos, ou sais de metais sollveis. O filme protetor é
formado pela deposicao de éxidos metalicos ou compdsitos organo-metalicos sobre a
superficie do substrato metalico. Este método permite uma boa reprodutibilidade da
performance do revestimento, embora haja a presenca de fissuras na pelicula do
revestimento induzida pelo tratamento térmico realizado no final da deposi¢ao (43).
Pode-se também obter este revestimento pela hidrélise e condensag¢dao de um organo-
metalico, geralmente um alcéxido hidrolizavel contendo um metal de transi¢ao, como
o zirconio. Por este método a camada polimérica apresenta-se como uma barreira

fisica e a inibicdo a corrosao é dada pelo grupo funcional contendo o metal (44; 45).

Pelo método de conversdo (imersio), o revestimento nanoceramico é obtido a partir
de acidos hexafluorzirconio e/ou hexafluortitanio. Na formacdo deste revestimento de

zircbnio, o zinco e o ferro tem grande solubilidade e assim dissolvem-se formando:

Zn > Zn** +2e ou Fe > Fe?* + 2¢

O principal processo é o de reducdo do oxigénio ou evolucdo de hidrogénio:

0, + 2H,0 + 4e” > 40H" ou 2H" + 2e > H,

A formacdo do filme nanoceramico inicia com os ions fluoretos livres dissolvendo e/ou
reduzindo a camada do o6xido do substrato. Este ataque faz com que ocorra a

dissolucdo do metal e assim a formacdo de complexos entre o metal e o fluoreto (46;
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47; 48; 49). A Figura 8 exemplifica o processo de forma¢do da camada de

nanoceramico em um substrato de aco.

Solugao de pré-tratamento de Zr

(pH~3)

ZrO, e aditivos

L (pH! 1)

ZIn = ZIn*+ 2e 2e+ 2H* 2 H,

Substrato de Zinco

Figura 8. Mecanismo de formag¢do da camada de nanoceramico no substrato de zinco.

Essas reacOes ocorrem preferencialmente nas particulas intermetdlicas (quando
houver), ou defeitos superficiais. Devido a grande proporc¢ao anodo-catodo, a razdo de
matriz atacada por unidade de 4rea é pequena. A alcalinidade local formada préoxima
das particulas intermetalicas ira favorecer a sequéncia de reagdes quimicas e
eletroquimicas também nas particulas intermetalicas, levando a precipitacdo de ZrO,

(39):

Zr* + H,0 —» ZrO** + 2H*

ZrO*" + Hy,0 —» Zr0, +2H"

O revestimento nanoceramico a base de zirconio é utilizado ndo sé sobre o zinco, mas
também sobre outros substratos, como o aluminio, onde a formacdo de uma camada
uniforme do revestimento é fortemente prejudicada devido as particulas de segunda
fase da microestrutura (Al, Fe, Mn, Si), mas a camada de conversao depositada sobre

este, melhora a aderéncia quando aplicada uma tinta acrilica sobre a peca. Ha estudos
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na area indicando que a incorporagdo de cobre na solu¢do de hexafluorzirconio acelera
a deposicdo do zirconio sobre o aluminio, colaborando para uma camada de
revestimento mais uniforme (46). Este processo se dd devido a um aumento do pH
promovido pela evolucdo de hidrogénio e reacdes de reducdo de oxigénio. Este

aumento do pH é suportado pela deposicao de Cu.

Sobre o magnésio a camada do revestimento é heterogénea e muito fina, pois as
solucdes de acido hexafluorzirconio sdo muito agressivas para o magnésio e suas ligas,
devido aos ions de fldor presentes na solugdo (47). Na Figura 9 é possivel observar a

camada de zirconio sobre os diferentes substratos.

Zri

zonas rica em Cu
oxido/hidroxidos de Fe
oxido/hidroxido de Al

oxido/hidroxido de Zn

OO0EDEE

Aco laminado
a frio

Aluminio -i.pn éalua nizadg

Figura 9. Deposicao de zirconio sobre diferentes substratos [46].

O revestimento nanoceramico a base de hexafluorzircénio é influenciado por muitos
parametros (51), dentre eles: temperatura, pH da solugdo, tempo de imersdo na

solucdo de hexafluorzirconio e concentragao de acido na solucao.
3.3.2.1 Temperatura da solugdo de hexafluorzircénio

De acordo com alguns autores (49) o filme nanoceramico é fortemente influenciado
pela temperatura da solucdao de hexafllorzircénio. A Figura 10 mostra o efeito de trés
diferentes temperaturas de deposicdo de ZrO, sobre a¢o laminado a frio quando
ensaiado por impedancia. A temperatura da solugao de 20 °C forneceu o maior arco

em comparag¢do com as outras temperaturas, indicando que nesta temperatura o
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revestimento obteve um melhor desempenho. Processos de conversao em altas
temperaturas podem produzir revestimentos de conversdao nao uniformes e estruturas
com microfissuras. Essas microfissuras podem influenciar negativamente a resisténcia
a corrosdo deste revestimento, devido a criacdo de caminhos condutores para

permeacdo do eletrdlito no revestimento.
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Figura 10. Diagrama de Nyquist para um ago laminado a frio, tratado com solugao de
hexafliorzirconio (tempo de imersdo de 90s) em diferentes temperaturas, imersos em solucdo de
trabalho de NaCl 0,6M [49].

3.3.2.2 Influéncia do pH da solugdo de hexafluorzircénio

A Figura 11 apresenta o comportamento de filmes obtidos em diferentes pH da
solucdo de hexafluorzirconio. A diminuicdo da resisténcia de polarizacdo pode ser
atribuida a difusdo da agua durante a exposicdo. Apds a entrada de agua no filme, os
ions produzidos a partir do eletrélito e as reacdes eletroquimicas podem causar uma

gueda na resisténcia de polarizacdo do revestimento.

Para a faixa de pH 3,5 ocorre principalmente a dissolucdo e desenvolvimento da
corrosdo. Para a faixa de pH 5,5 ha a precipitacdo de Zr, e a faixa de pH 4 é considerada
como sendo uma regido de equilibrio dindmico (29), onde esta corresponde ao
processo de formagdo dominante. Entao, a faixa ideal de pH da solugao de

hexafluorzirconio comercial é 4, pois acima deste pH a solucdo tende a precipitar
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compostos de Zr (28), e abaixo deste valor de pH ndo ha precipitacdao de oéxido de
zirconio de forma homogénea na superficie do substrato. Essa variacdo representada
nas curvas de EIS, é devido a competicdo entre o crescimento e a precipitacdo,

aumentando assim a taxa de desenvolvimento dos poros no revestimento.
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Figura 11. Diagrama de Nyquist para um ag¢o laminado a frio, tratado com solu¢do de
hexafltorzirconio (tempo de imersdo de 90s e T=20°C) em diferentes pHs, imersos em solugdo de
trabalho de NaCl 0,6M [49].

3.3.2.3 Influéncia do tempo de imersdo na solugdo de hexafluorzircénio

O tempo de imersdo na solucdo de conversdo tem uma correlacdo direta com a
morfologia, a composicdo quimica e a resisténcia a corrosao do revestimento de
conversdao produzido. De acordo com a Figura 12, o maior arco foi obtido para a
amostra imersa na solucdo por 90s, representando um melhor desempenho
anticorrosivo devido a formacdo de um revestimento de conversdo estdvel e compacto
(49). J& para tempos maiores de imersao, pode-se visualizar a formacdo de uma
morfologia com microfissuras, devido a criacdo de caminhos condutores para o

eletrélito através do revestimento (48), Figura 13.
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Figura 12. Diagrama de Nyquist para um a¢o laminado a frio, tratado com solugdo de
hexafltorzirconio (T=25°C e pH 4) em diferentes tempos de imersdo, imersos em solugdo de trabalho
de NaCl 0,6M [49].

De acordo com estudos de Mohamadloo ET AL (48), a tensdo causada na espessura da
pelicula ndo uniforme ou a desidratacdo do revestimento de conversdo no final do
processo de formacdo do filme, podem ser as responsaveis pelo aparecimento destas

microfissuras.

Tpm . 15 pm . Spm__

Figura 13. Imagens de MEV para diferentes tempos de imersao. Os (a), 30s (b), 60s (c), 90s (d), 120s (e)
e 180s (f), na solugdo de conversdo, com pH 4 e temperatura de 25°C, (onde crack = fissuras) [48].
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Curvas de potencial de circuito aberto (OCP) em conversao foram utilizadas para
monitorar a formacdo do revestimento de conversdo (48). Para tanto, foi utilizado a
solucdo de hexaflurzirconio como sendo a solugdo de trabalho, constatando que ha
uma diminuicdo da curva de OCP ocasionado, provavelmente, pela ativacdo da
superficie do substrato como resultado da dissolucdo do metal, acompanhado
simultaneamente da evolugao de hidrogénio. Pode-se observar na Figura 14, que apds
100 s de imersdo na solucdo de hexafluorzirconio, a curva de OCP atingiu um “plat6”,
que é indicativo de um estado estacionario, relacionado com a cobertura completa da
superficie do filme. Para tempos mais longos, a curva de OCP se mantém com o

mesmo valor do tempo de 100 s de imersao.
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Figura 14. Monitoramento do OCP em conversio para diferentes tempos de imersao. 0s (a), 30s (b),
60s (c), 90s (d), 120s (e) e 180s (f), na solugdo de conversao, com pH 4 e temperatura de 25°C [48].

3.3.2.4 Influéncia da concentragdo de dcido na solugdo de hexafluorzircénio

O diagrama de Nyquist para as diferentes concentracbes da solucdo de
hexafluorzirconio, apresentado na Figura 15, apresenta um maior arco para a amostra
com concentracdo de acido de 4% v/v, indicando uma melhor protecdo anticorrosiva.
Esta concentragdo sugere que uma camada de conversao foi formada com espécies de
zircbnio, principalmente 6xidos hidratados, que atuam como uma barreira contra a

penetracao de ions da solugdo. A resisténcia a corrosao obtida em concentragdes de
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acido 4% v/v também pode ser atribuido ao isolamento do substrato no meio

corrosivo, inibindo a difusdo livre de oxigénio ou ions cloreto (48).
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Figura 15. Diagrama de Nyquist para um ago laminado a frio para diferentes concentracées de acido
na solugdo de hexafliorzirconio, (pH 4, T= 25°C, t= 90s) em meio de 3,5% NaCl [48].

Nossa equipe (52; 53; 54) também registraram resultados semelhantes para diferentes
substratos, entre eles o aco 1006, aco zincado por eletrodeposicdo e aco galvanizado,
onde a melhor concentracdo de acido hexafluorzirconio foi de 9%, a temperatura
ambiente e pH variando entre 4 e 4,5. Dependendo do substrato, o melhor tempo de

imersao na solucdo de hexafluorzirconio varia entre 60 s a 300 s.

A camada de conversdo nanoceramica é aplicada em varias etapas, porém trata-se de
um processo mais simples que o da fosfatizacdo, como pode ser observado no

esquema da Figura 16.
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Figura 16. Esquema dos processos de obtencdo do revestimento nanoceramico, fosfatos de ferro e
zinco.

Inicialmente tem-se o desengraxe alcalino, seguido de duas lavagens, sendo a segunda
usando agua deionizada. Entdo, segue-se com a imersdao no banho nanoceramico, e
uma ultima lavagem também usando agua deionizada. O uso desta ultima lavagem nao

resulta em perda de revestimento (39).

Algumas empresas ja utilizam o revestimento nanoceramico a base de fluorzirconio em
produtos comercias, como, por exemplo, a Sasazaki, empresa que produz portas e
janelas de aco, substituindo o processo de fosfatizacdo pelo revestimento
nanoceramico, reduzindo assim a quantidade de efluentes, o consumo de 4gua e de
energia (55). Algumas empresas vendem a tecnologia, como a Klintex e a Henkel (56;

57).
3.4 Taninos

O termo tanino é originario do francés “tanin” que é utilizado para uma ampla faixa de
compostos polifendlicos naturais. Os taninos estdo associados aos mecanismos de

defesa dos vegetais e sdo especialmente encontrados, em grandes quantidades, na
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casca, caule, raizes e sementes de diversas familias de plantas como o pinheiro e a
acdcia, sendo que sua molécula é conhecida principalmente pelo seu elevado poder

oxidante (58). Os taninos sdo divididos em hidrolisaveis e condensados.
3.4.1 Taninos hidrolisaveis

Os taninos hidrolisdveis sdo constituidos principalmente por dacido galico e seus
derivados, que estdo frequentemente esterificados para polidis. Sdo misturas de
simples fendis com ésteres de aclcar. Apresenta em sua estrutura um poliol
(geralmente uma glucose) com ntcleo central. Sdo facilmente hidrolisados por enzimas

ou acidos liberando acgucar e acido carboxilico.
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Figura 17. Estrutura tipica de um tanino hidrolisavel [58].

Os taninos hidrolisaveis sdo encontrados em extratos de cascas e madeiras de diversas
espécies vegetais como, por exemplo, Pinus radiata, Bixa orellana L. (urucum), entre

outras.
3.4.2 Taninos condensados

Os taninos condensados sdo encontrados na madeira e na casca da acacia negra
(Acacia mearnsii), sdao constituidos por unidades flavonoides, que sdo moléculas
constituidas por unidades triciclicas e hidroxilas de 15 carbonos. A estrutura basica de

um flavonoide esta representada na Figura 18.
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Figura 18. Estrutura basica de uma unidade flavonoide de um tanino condensado [58].

As unidades monoflavonoides, conhecidas como “ndo-taninos”, representam o grupo
mais estudado dos taninos devido a sua simplicidade. Estes por sua vez sao divididos
em classes de flavonoides, e entre eles, os flavan-3-6is sdo os predominantes na casca
da acacia negra. Sdo taninos com capacidade de sofrerem rea¢Ges de polimeriza¢ao.
Estas reacdes de polimerizacdo so sdo possiveis para estes grupos devido a eles ndo
possuirem o grupo carbonila na posi¢ao 4, pois a carbonila elimina a possibilidade de
autocondensacdo destes flavonoides, por reduzir o carater nucleofilico dos anéis A e
por ocupar uma das posi¢cdes por onde ocorreria a condensacdo natural. A ligacao
entre as unidades flavonoides ocorrem, geralmente, através dos centros fortemente
nucleofilicos do anel A (C6 e C8) predominando ligacdes C4-C6, em taninos extraidos

da casca da acacia negra.

Os taninos condensados apresentam estruturas muito complexas, que podem conter
mais de 50 unidades flavonoides polimerizados. Dependendo do seu grau de
polimerizacdo, os taninos podem ou ndo serem soluveis em solventes organicos ou

aquosos, mas estes por sua vez sao mais estaveis que os taninos hidrolisaveis.
3.4.3 Taninos para proteg¢do contra a corros@o

O estudo de taninos como inibidores de corrosao organicos é um atraente campo da
pesquisa, devido a sua utilidade em varias industrias, além de ser de custo baixo e

ecologicamente aceitavel (59).

Devido a preocupacdao ambiental, estd sendo investigada a propriedade de inibicao

contra a corrosdo dos taninos, especialmente o extrato de mimosa, que é extraido da
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casca da acacia-negra, que desempenha um papel muito importante na industria do
couro. A Figura 19 mostra a estrutura deste tanino, que consiste em média de quatro

unidades flavonoides (60).

OH

R,
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Figura 19. Molécula de um tanino extraido da casca de acacia negra (mimosa) [60].

Este tanino, por sua vez, é um tanino condensado, que tem estrutura polimérica e sua
acdo inibidora depende muito da acidez do eletrdlito, pois os taninos podem atuar
transformando o produto de corrosao do ferro em produto inerte, estdvel e aderente a
superficie. Estes fons de Fe** reagem com a cadeia de polifendis presentes no tanino,
formando um complexo chamado de ferrico-tanato, que age como uma barreira

contra o eletrdlito (58).

Extrato de mimosa é um inibidor anddico, onde um aumento da concentracdo do

inibidor utilizado melhora a eficiéncia de protecdo anticorrosiva (61).

Em funcdo dos beneficios que o revestimento nanoceramico e os taninos podem trazer
aos processos industriais, neste trabalho foi estudado o revestimento nanoceramico
com adicdo de tanino em superficies zincadas (alcalina e acida), pois a literatura atual
apresenta mais trabalhos referentes ao substrato de aco, galvanizado e aluminio, do

gue sobre o zinco eletrodepositado.

Devido ao fato da pelicula obtida no processo de revestimento nanoceramico ser
incolor, muitas empresas ndo substituem esse revestimento, e ainda utilizam os
revestimentos a base de cromo hexavalente e cromo trivalente, que conferem cor e

uma superior protegcdao, mas acarretam em muitos problemas ambientais, devido a
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presenca destes ions nos efluentes gerados. Entdo a proposta é adicionar o
revestimento de tanino, como potencial corante amarelo, logo apds a obtencdo do

revestimento nanoceramico.
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo estdo citadas as operagdes executadas para a preparagdo do
substrato, o tratamento superficial, bem como os ensaios e técnicas realizadas para

avaliagdao do desempenho dos revestimentos.
4.1 Materiais
Para a confec¢do das amostras foram utilizados os seguintes materiais:

++ Chapas de ago carbono, AISI 1010 cedidas pela CSN;

%+ Banhos de zinco alcalino e acido, para zincagem por eletrodeposicdo, cedidas
pela Surtec;

+* Desengraxante Parco Cleaner B 651 da Klintex;

% Agua DI (4gua deionizada);

% Cromatizante hexavalente e trivalente, fornecidos pela Surtec;

% Acido hexafltorzirconio P.A. da Aldrich;

++» Corante inerte amarelo da Sinodal;

+* Tanino Weibull fornecido pela Tanac S.A.

4.2 Método de Confecgdao das Amostras
4.2.1 Preparagdo da superficie

As chapas de aco AISI 1010 foram cortadas com serra manual, de acordo com a

necessidade dos ensaios.
Foram usados corpos-de-prova com dimensdes de 100 mm X 34 mm X 1 mm.

Inicialmente os corpos-de-prova foram lavados em dgua corrente e imersos em um

desengraxante alcalino (Parco Cleaner B 651).

Foi utilizado o desengraxante comercial Parco Cleaner B 651, o qual é indicado para
desengraxe de pecas de aluminio e galvanizado. O tempo de imersdo em solucdo 2-4%

(v/v) foi de 10 minutos a uma temperatura de 80°- 90°C.

Apdbs o desengraxe, as pecas foram lavadas com agua DI (dagua deionizada), onde era

verificado também se o desengraxe havia sido bem sucedido, através do fenbmeno da
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quebra-d’agua. Na auséncia de gotas de agua, as amostras eram ativadas com uma
solucdo de HCl 10% por 5 segundos e depois essas pecas eram imersas em uma cuba
para proceder com a eletrodeposi¢ao de zinco, conforme fluxograma apresentado na

Figura 20.
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Figura 20. Fluxograma simplificado das etapas de obten¢ao do aco zincado por eletrodeposigao.

Essas amostras percorreram duas rotas, metade delas foi eletrodepositada em um

banho de zinco alcalino e a outra metade em banho de zinco acido.

Utilizou-se o ensaio da Célula de Hull, Figura 21, projetada para produzir depésitos que
registram as caracteristicas da eletrodeposicdo em todas as densidades de corrente no
ambito da escala de operacdo (19; 22), como ferramenta de avaliacdo dos banhos de
zinco alcalino e zinco acido e das camadas de zinco obtidas a partir dos mesmos. A

densidade de corrente escolhida foi de 2,5 Adm™.
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Figura 21. Diagrama esquematico da Célula de Hull [19].
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Concluiu-se entdo que, para obter uma espessura de camada de zinco de
aproximadamente 20 um (aproximadamente a espessura do aco galvanizado), era
necessario uma corrente de 1,7 A para ambos os banhos e um tempo de zincagem de
22 minutos para o banho de zinco alcalino e de 11,25 minutos para o banho de zinco
acido. A diferenca de tempo deve-se a eficiéncia catédica maior do banho acido em

relacao ao banho alcalino.

Apds a zincagem, as amostras foram lavadas em agua DI e ativadas com HNO3 5% e
lavadas novamente com agua DI. Secas com ar quente e armazenadas em dessecador
para posterior aplicacdo dos revestimentos protetivos a serem analisados. As Tabelas 4
e 5 apresentam a sequéncia de operagao para a obtencao dos depdsitos de Zn nos dois

processos, alcalino e acido, respectivamente.

Tabela 4. Condi¢es do processo de zincagem alcalina, (i = 2,5 Adm™).
Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Desengraxe Parco Cleaner B 651 10 80-90
Lavagem Agua potavel e DI 1 25
Zincagem Alcalina Banho de Zn Alcalino* 22 25
Lavagem Agua corrente 1 25
Ativador HNO3 5% Segundos 25
Lavagem Agua DI 1 25

Sacagem Secador manual 2 Ar quente

*zinco metal 11 g/L, 6xido de zinco 13,75 g/L, soda cdustica 135 g/L, carbonato de sédio 50 g/L, aditivo 10 mL/L, abrilhantador 2 mL/L, condicionador
10 mL/L.

Tabela 5. Condi¢des do processo de zincagem &cida, (i = 2,5 Adm™).
Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Desengraxe Parco Cleaner B 651 10 80-90
Lavagem Agua potdvel e DI 1 25
Zincagem Acida Banho de Zn Acido* 11,25 25
Lavagem Agua corrente 1 25
Ativador HNO3 5% Segundos 25
Lavagem Agua DI 1 25

Sacagem Secador manual 2 Ar quente

*cloreto de zinco 156 mL/L, cloreto de potdssio 205 g/L, 4cido bérico 22,5 g/L, aditivo 30 mL/L, abrilhantador 0,75 mL/L.
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Essas amostras zincadas serviram de substrato para a obten¢dao do revestimento

nanoceramico.
4.2.2 Preparagdo da solugéo de nanocerd@mico e obtengdo do revestimento

O revestimento nanocéramico utilizado neste trabalho provém de uma solucdo de

hexafluorzircénio P.A. (50 %) da Aldrich.

O 4cido hexafluorzirconio foi diluido em dgua DI na concentragdo de 9 %, conforme
trabalhos anteriores (52; 53; 53) para posteriores comparacgdes. A concentracdo de
zirconio presente nesta solugdo é, entdo, de 4,5%. O pH foi ajustado para 2,9 com

solucdo alcalinizante de NaOH 1 Mol/L.

Esta condicdo de pH foi adotada apds a verificagdo do comportamento das espécies
presentes na solucdo de hexafluorzirconio, através da construcao de um diagrama que
relaciona a concentracdo das espécies utilizadas na solucdo de trabalho (solugdo de
tratamento com base no acido hexafluorzircénio) e o pH da solucdo, utilizando o
programa Hydra-Medusa®. Na Figura 22, observa-se em solucdo a espécie ZrO, a partir
do pH 2. Fica claro pelo grafico que na concentracdo de 9% (que equivale a
concentracdo de 4,5% de Zr na solucdo), ha zirconio livre na faixa de pH 2 — 4, por essa

razao optou-se em utilizar o pH 2,9.

H*
s - F
‘ =2 o2+ ( Zrose) ) Zxr(OFD)s
§ | HLES N -
= BN,
0 -4 Z2 , ~
o b e FI N3
_}v ZI(OF) ™ = -
. < Z I OH)s7+
-G [
Zr(OH),
-8 |- \
1 1 A L 1 1 1 St 1 1 '} L J
2 2 6 8 10 12 14

PH

Figura 22. Diagrama construido no programa Hydra-Medusa® para a solugdo de trabalho.
Destaque para a regido onde ha zirconio livre, na faixa de pH 2-4.



69

O tratamento superficial das amostras zincadas usando revestimento nanoceramico foi
feito apds a zincagem alcalina e/ou acida. As pecas foram imersas em solucdo de
conversao (solugdo de hexafluorzirconio) através do método de dip coating, utilizando
o equipamento Elevador de Disco MA 765-Marconi, com velocidade de imersdo de 7
mm.s™. As chapas permaneciam imersas em solu¢do por 2 e/ou 5 minutos, a

temperatura ambiente, sendo retiradas na mesma velocidade.

Apds a obtencdo do revestimento as pecas foram lavadas com agua DI, secas com

secador manual e armazenadas em dessecador para posterior andlise.

4.2.3 Preparag¢do da solugdo de nanocerdmico com corante e obtengdo do

revestimento

Para atribuir cor ao revestimento nanoceramico foi feito um ensaio preliminar com
solugdo de nanoceramico e corante. Foi adicionado na solugao de nanoceramico (9%,
pH 2,9) o corante amarelo Sinodal, na concentracdo de 3 g/L. Utilizou-se nesta etapa
agitador magnético por 5 minutos. O tratamento superficial das amostras zincadas
usando revestimento nanoceramico com corante foi feito apds a zincagem alcalina

e/ou acida.

As pecas foram imersas em solucdo de conversdo (solucdo de hexafluorzircénio com
adicdo de corante) através do método de dip coating, da mesma forma anteriormente
descrita: velocidade de 7 mm.s'l, temperatura ambiente, retiradas na mesma

velocidade e imersdo por 2 minutos.

Apds a obtencdo do revestimento, as pecas foram lavadas com dagua DI, secas com
secador manual e armazenadas em dessecador para posterior andlise. Foi realizada
também a obtencdo do revestimento em duas etapas, primeiro a obtencdo do

revestimento nanoceramico e posterior aplicagcdo do revestimento sé com corante.
4.2.4 Preparagdo da solugdo de tanino e obtengdo do revestimento

Visando atribuir cor ao revestimento nanoceramico foi utilizado o tanino Weibull da
TANAC S.A., que é um extrato de mimosa natural (extraido da casca da acacia negra),
de uso geral, indicado para uso em tanque (62), que confere cor amarela e/ou marrom

as pecas.
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Utilizou-se o tanino Weibull, na concentragdo de 2 g/L e pH 4,8. Deve-se ressaltar que,
para esta etapa, utilizou-se agitador magnético por 30 minutos. O tratamento
superficial das amostras zincadas usando revestimento tanino foi feito apds a
zincagem alcalina e/ou 4acida. As pecas foram imersas em solu¢do de tanino através do
método de dip coating, com velocidade de 7 mm.s™. Apds imersdo, as chapas
permanecem imersas em solucdo de acordo com o tempo pré-estabelecido, de 3 e 8

minutos, a temperatura ambiente e retiradas na mesma velocidade.
4.2.5 Obtengdo do revestimento nanocerdmico e tanino (em duas etapas)

Para obter um revestimento de nanoceramico e tanino, foi estabelecido um processo
em duas etapas. As pecas foram imersas inicialmente em solucdo de conversdo
(solucao de hexafluorzirconio) através do método de dip coating, com velocidade de 7
mm.s'l, 2 e/ou 5 minutos de imersdo, a temperatura ambiente e retiradas na mesma
velocidade. Apds a aplicacdo do revestimento, as pecas foram lavadas com agua DI e

procedeu-se a aplicacdo do segundo revestimento (tanino).

As mesmas pec¢as foram imersas em solugdao de tanino através do método de dip
. . -1 ~
coating, com velocidade de 7 mm.s ™. As chapas permaneceram paradas em solucdo de
tanino de acordo com o tempo pré-estabelecido, de 3 e/ou 8 minutos, a temperatura

ambiente e foram retiradas na mesma velocidade.

Apds a aplicacao do revestimento, as pecas foram lavadas com agua DI, secas com

secador manual e armazenadas em dessecador para posterior analise.
4.2.6 Cromatizagdo

Dois tipos de cromatizacdo foram utilizados, a cromatizacdo hexavalente e a
cromatizacdo trivalente, sendo as duas solucdes fornecidas pela Surtec. O tempo de
imersao na solugdo cromatizante hexavalente foi de 40 segundos a temperatura
ambiente, conforme especificacbes do fornecedor (21). Apds, as amostras foram

lavadas com dgua DIl e secas com ar quente.

O tempo de imersdo na solucdo cromatizante trivalente foi de 60 segundos a
temperatura de 60 °C, conforme especificacdes do fornecedor (21). Apds, as amostras

foram lavadas com agua DI e secas com ar quente. O tratamento superficial das
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amostras zincadas usando cromatizagdo (hexavalente e trivalente) foi feito apds a
zincagem alcalina e/ou 4cida. As Tabelas 6 e 7 apresentam as condi¢Ges utilizadas na

obtengdo das cromatizagdes hexavalente e trivalente, respectivamente.

Tabela 6. Condi¢des do processo de cromatizacao hexavalente.
Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Pecas Zincadas Banhos de Zinco Varia conforme o banho de Zn 25
Cromatizacao Cromatizante hexavalente 40 segundos 25
Lavagem Agua DI 1 25

Secagem Secador manual 2 Ar quente

Tabela 7. Condigdes do processo de cromatizagdo trivalente.
Estagio Produto Tempo (min) Temperatura (°C)

Pecas Zincadas Banhos de Zinco Varia conforme o banho de Zn 25
Cromatizagao Cromatizante trivalente 60 segundos 60
Lavagem Agua DI 1 25

Secagem Secador manual 2 Ar quente

4.2.7 Tipo de Amostras

A tabela 8 resume os tipos de amostras confeccionadas. As variacdes de tempo de
imersdo em cada revestimento, assim como a mescla de revestimentos (no caso das
amostras de nano+tan (revestimento nanoceramico e posterior revestimento tanino)
que foram obtidos em duas etapas, como descrito na secdo 4.2.5)), utilizada para cada
amostra, foram combinadas para andlise da influéncia e efetividade de cada

revestimento na prote¢ao contra a corrosao.
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Tabela 8. Amostras levando em consideragio a rota do substrato de Zincagem Alcalina e/ou Zincagem
Acida

Amostra Revestimento Tempo de Imersao no

Revestimento
Branco/Branco* Zincagem Alcalina ou Zincagem Acida* 22 min/11,25 min
CrVI/CrVI* Cromatizagdo Hexavalente 40 segundos

Crlll/Crill* Cromatizagdo Trivalente 60 segundos

Nano(2)/Nano(2)* Solucdo de Hexafluorzirconio 2 minutos

(Nano+Cor)/(Nano+cor)* Solugdo de Hexafliorzirconio com corante 2 minutos

Nano(5)/Nano(5)* Solugdo de HexafltUorzircénio 5 minutos
(Nano(2)+Tan(3))/(Nano(2)+Tan(3))* Solugdo de Hexafltiorzirconio + Solugdo de Tanino 2 min+ 3 min
(Nano(2)+Tan(8))/ (Nano(2)+Tan(8))* Solucdo de Hexafllorzirconio + Solugdo de Tanino 2 min+ 8 min

IELEAEL R Solugdo de Tanino 3 minutos

Tan(8)/Tan(8)* Solugdo de Tanino 8 minutos

(Nano(5)+Tan(3))/ (Nano(5)+Tan(3))* Solugdo de Hexafltiorzirconio + Solugdo de Tanino 5 min+ 3min

(Nano(5)+Tan(8))/ (Nano(5)+Tan(8))* Solugdo de Hexafliorzirconio + Solugdo de Tanino 5 min+ 8 min

Para a nomenclatura com (*) é referente s amostras da rota de Zincagem Acida.

4.3 Ensaios de Resisténcia a Corrosdo
4.3.1 Ensaios eletroquimicos

Foram realizados trés ensaios eletroquimicos: Potencial de Circuito Aberto (OCP),
Polarizagao Potenciodinamica e Impedancia Eletroquimica (EIE), igualmente para cada
rota, para as amostras de zincagem alcalina e/ou acida. Os ensaios eletroquimicos
foram realizados utilizando-se o potenciostato Autolab PGSTAT 302 da marca
Ecochemie, com o programa GPES (para os ensaios de OCP e Polarizagao) e o
programa FRA (para o ensaio de Impedancia), como pode ser visualizado na Figura 23.
Os ensaios foram realizados em triplicata em uma célula convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina.

Todas as medidas foram realizadas em solugdo aerada de NaCl 0,1M pH 6,0, sendo
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0,63 cm? a area exposta do eletrodo. Uma gaiola de Faraday foi utilizada para evitar

interferéncias externas no sinal.

Potenciostato

Figura 23. Potenciostato e célula eletrolitica.

O OCP foi medido durante 1 hora de imersao com intervalo de medida de 1s. O ensaio
de Polarizagdao Potenciodinamica foi realizado apds o ensaio de OCP, ou seja, apds 1
hora de imersao na solucdo para estabilizacdo do potencial. O intervalo de varredura

foi de -1,5V até -0,1 V, com velocidade de varredura de 1 mV.s™.

As medidas de EIE foram realizadas no potencial de circuito aberto, a temperatura
ambiente, na faixa de frequéncia de 10° a 10~% Hz. O sinal senoidal utilizado foi de 10
mV, os sistemas foram monitorados apds 1, 2, 24, 48 e 72 horas de imersdao no

eletrélito de NaCl 0,1 M pH 6,0.
4.3.2 Ensaio de corrosdo acelerada - cdmara umida

Os ensaios de cdmara umida foram realizados no Laboratério de Corrosdo, Protecdo e
Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), segundo norma ABNT NBR 8095:1983, (100 % de umidade e em temperatura

de 40 °C). As amostras foram acompanhadas durante 14 dias (336 horas).

Os critérios LACOR para avaliagdo da corrosdo é: B = corrosdao branca, onde: BO —
Perfeito; B1 — Pontos em d&reas localizadas; B2 — Pontos em Geral; B3 — Areas

Localizadas; B4 — Parcial; B5 — Total.
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4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia e composicdo dos revestimentos foram avaliadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e andlise por energia dispersiva de raios-X (EDS), nos

laboratorios LDsM e CME da UFRGS.
4.3.4 Microscopia odtica

Foram registradas fotografias com uma camera digital acoplada no microscépio ético
DinoCapture 2.0 das amostras antes e depois dos ensaios de OCP, Polarizacdo e EIS.

Foram coletadas imagens com aumento de 400x, para a identificacdo microestrutural.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Avaliagao dos revestimentos sobre o aco zincado em banho alcalino

Na sequéncia serdo descritos os resultados obtidos pela técnica de EIE, polarizacdo
potenciostatica, OCP, CaAmara Umida e MEV/EDS para as amostras com diferentes
revestimentos sobre o aco zincado por eletrodeposicio em banho alcalino.
Primeiramente cada revestimento serd comparado a amostra branco (que é a amostra
apenas zincada), e em seguida uma comparacao dos melhores desempenhos com
amostra cromatizada (cromatizacdo hexavalente e trivalente). Na Figura 24 sdo
observadas as amostras antes dos ensaios eletroquimicos e suas respectivas
coloracdes. Todas as amostras com nanoceramico e posterior aplicacdo de

revestimento tanino apresentam coloragao amarelo iridescente.

Nano(5)+tan(3) Nano(5)+tan(8)
=

| Nano I' ’Nano(z)&tan(a)l Nano(2)+tan(8)

Figura 24. Amostras de Branco, CrVI, Crlll, Nano, (nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)),
(nano(5)+tan(8)) no substrato de zinco alcalino, antes dos ensaios eletroquimicos.

5.1.1 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)
5.1.1.1 Amostras com revestimento nanocerdmico

A Figura 25 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com nanoceramico nos tempos de 2 e 5 minutos de imersdo na solucdo de
hexafluorzirconio, sobre o aco zincado alcalino. Pode-se afirmar que a amostra com
revestimento nanoceramico no tempo 5 minutos de imersdao obteve resultados
expressivamente melhores que a amostra sem revestimento (branco) e a amostra com

revestimento nanoceramico no tempo de imersdo de 2 minutos.
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Impedancia Zn Alcalino 2h = nano(2)_2h
14,0 =3=Branco_2h
nano(5)_2h
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Figura 25. Diagrama de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apés 2h em imersao na solugao de
NaCl 0,1M.

A resisténcia total da amostra com 5 minutos de imersdo é 6 vezes superior aquela
com 2 minutos, e esta é 4 vezes superior com relacdo ao branco. Dois arcos sdo visiveis
para as amostras com nanoceramico. Nos diagramas de Bode da Figura 26, é
confirmada a presenca de duas constantes de tempo bem definidas para as trés
amostras. Para as amostras com revestimento nanoceramico, uma terceira constante

de tempo, a frequéncias intermediarias, pode ser observada.

Em baixas frequéncias o fendbmeno estd associado a oxidacdo da superficie metdlica e
em altas frequéncias ao revestimento (63; 65). O pico em médias frequéncias pode

estar associado ao revestimento nanoceramico.
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Figura 26. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apdés 2h em imersao na solugao de

NaCl 0,1M.

A Figura 27 apresenta o diagrama de Nyquist obtidos para estas mesmas amostras,

mas apods 24h de imersdao na solucdo de NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que a amostra

com revestimento nanoceramico no tempo 5 minutos de imersdao continuou a

apresentar o melhor resultado perante as outras amostras, apesar de ter diminuido a

resisténcia total.

Impedancia Zn Alcalino 24h

1,8 4

1,4 -
1,2
0,1Hz
1,0 |

0,8 -

Z' (kOhm.cm?)

0,6 -

0,4 -

0,2 -

0,0 +

=3¢ nano(2)_24h

=== branco_24h

nano(5)_24h

0,0 1,0 2,0 3,0

Z" (kOhm.cm?)

4,0

5,0

6,0

7,0 8,0

Figura 27. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apds 24h em imersao na solugdo de

NaCl 0,1M.
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A partir da extrapolacdo do arco formado em altas frequéncias é possivel estimar uma
resisténcia de aproximadamente 8 KQ para a amostra de nano(5), e de
aproximadamente 4,5 KQ para a amostra de nano(2). As duas amostras obtiveram um

desempenho ainda superior ao da amostra apenas zincada (branco).

Na Figura 28, os diagramas de Bode evidenciam a constante de tempo em frequéncias

intermediarias.

Impedancia Zn Alcalino 24h

=€ nano(2)_24h
«¥é=branco_24h

nano(5)_24h

Impedancia Zn Alcalino 24h

= nano(2)_24h
~¥—branco_24h

nano(s)_24h

Teta (Graus)

Log |Z| (Ohm.cm?)

3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 3.0 20 -1,0 0,0 1,0 2,0 30 4,0 5,0 6,0

Log f (Hz) Log f (Hz)

Figura 28. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apds 24h em imersao na solugdo de
NaCl 0,1M.

5.1.1.2 Amostras com revestimento nanocerdmico+corante

A Figura 29 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com nanoceramico nos tempos de 2 e 5 minutos e (nano+cor) com tempo de imersado
de 2 minutos, sobre o aco zincado alcalino. Pode-se afirmar que a amostra de
(nano+cor) obteve um resultado

inferior, comparado as amostras sé com

nanoceramico.
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com (nano+cor),
nano(2), nano(5) e branco, apés 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

A resisténcia total da amostra nano(5) é 6 vezes maior que a amostra nano(2), e esta
por sua vez é 2 vezes maior que a amostra (nano+cor). A Figura 30 mostra uma
ampliacdo do detalhe em destaque da Figura 29. Com o aumento pode-se observar
com maior clareza as curvas das amostras de nano(2), Branco e (nano+cor). Dois arcos
sdo visiveis para as amostras com nanoceramico. Podemos estimar uma resisténcia de
aproximadamente 30 KQ para a amostra de nano(5), uma resisténcia total de
aproximadamente 5 KQ para a amostra de nano(2) e uma resisténcia total de

aproximadamente 2 KQ para a amostra de (nano+cor).
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Figura 30. (Zoom da regido em destaque da figura anterior) Diagramas de Nyquist para as amostras de
zinco alcalino revestidas com (nano+cor), nano(2), nano(5) e branco, apds 2h em imersdo na solugdo

de NaCl 0,1M.

Nos diagramas de Bode apresentados na Figura 31 é confirmada a presenca de duas

constantes de tempo bem definidas para todas as amostras. Para as amostras s6 com

nanoceramico, uma terceira constante de tempo, a frequéncias intermediarias, pode

ser observada. Como mencionado na secdo anterior (5.1.1.1) o pico em médias

frequéncias pode estar associado ao revestimento nanoceramico.
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Figura 31. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com (nano+cor), nano(2),
nano(5) e branco, apés 2h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.
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A Figura 32 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para estas mesmas amostras,
mas apods 24h de imersdo em NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que a amostra (nano+cor)
ainda apresenta desempenho a corrosdo inferior as amostras sé com revestimento
nanoceramico. Isso pode ser explicado devido ao fato deste corante ser utilizado em
processos de anodizacdo (com temperatura elevada e agitacdo) ndo sendo efetivo
como um revestimento protetivo. Jd a amostra de nano(5) continuou a apresentar o
melhor resultado perante as outras amostras, apesar de ter diminuido a sua

resisténcia total.

Impedancia Zn Alcalino 24h =fr=nano+cor_ 24h
4,0 - = nano(2)_ 24ah

=g Branco_ 2ah
3,5 -

nano(5)_ 24h
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2,5 4

2,0
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0,37Hz

1,0
i 0,13Hz

05 - ::( 2

0,0 £ : : : : : : ‘

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
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Figura 32. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com (nano+cor),
nano(2), nano(5) e branco, apos 24h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.

Na Figura 33, os diagramas de Bode evidenciam a constante de tempo em frequéncias

intermediarias.
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Figura 33. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com (nano+cor), nano(2),
nano(5) e branco, apds 24h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Como o corante ndo conferiu boa qualidade visual as pecas, e a resisténcia foi inferior
a amostra com revestimento nanoceramico, este foi descartado. Ensaios em duas
etapas (revestimento nanocerdmico e posterior aplicacdo da solucdo de corante)
apresentaram resultados ainda piores, e descartados também. Podemos propor que
este comportamento foi observado porque as amostras com revestimento
nanoceramico ficaram imersas na solugdo de agua DI e corante em um pH levemente
acido (em torno de 5) podendo o eletrdlito aquoso ter penetrado nas

descontinuidades do revestimento, danificando mais ainda o revestimento.
5.1.1.3 Amostras com revestimento tanino

A Figura 34 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com tanino nos tempos de 3 e 8 minutos de imersao na solucdo de tanino sobre o aco
zincado alcalino. Pode-se afirmar que a amostra com revestimento tanino no tempo 3
minutos de imersdo obteve resultados expressivamente melhores que as outras
amostras, com uma resisténcia de aproximadamente 3,5 KQ. O branco e a amostra
com revestimento tanino no tempo de imersdao de 8 minutos apresentam resisténcias

equivalentes.
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Figura 34. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com tanino em
diferentes tempos de imersao na solugao de tanino, apds 2h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.

Na Figura 35, estdao apresentados os diagramas de Bode, onde podemos observar a

presenca de duas constantes de tempo bem definidas, confirmando que um tempo

mais prolongado de imersdo na solugao de tanino é prejudicial ao revestimento.
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Figura 35. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersao na solugdo de tanino, apés 2h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

As Figuras 36 e 37 apresentam o diagrama de Nyquist e Bode, respectivamente,

obtidos para estas mesmas amostras, mas apds 24h de imersdo na solucdo de NaCl
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0,1M. Pode-se afirmar que a amostra com tan(3) continuou a apresentar o melhor
resultado perante as outras amostras. Houve um achatamento do arco, mas a
resisténcia total ndo foi alterada, este achatamento do arco pode indicar porosidade

do revestimento.
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Figura 36. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com tanino em
diferentes tempos de imersao na solugao de tanino, apds 24h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Impedancia Zn Alcalino 24h —¥=branco_24h Impedancia Zn Alcalino 24h —#=branco_24h
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Figura 37. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersdo na solugdo de tanino, apos 24h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Esses resultados indicam que ocorre formacdo de filme na solucdo de tanino, mas a

resisténcia é inferior a do hanoceramico sozinho.
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5.1.1.4 Amostras com revestimento nanocerdmico e tanino

A Figura 38 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com nanoceramico com adicdo de tanino em diferentes tempos de imersao
(nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), sobre o aco
zincado alcalino. Como base de comparacdo, utilizou-se as amostras de nano(2) e
nano(5). Pode-se afirmar que as amostras com revestimento nano(5)+tan(8) e
nano(5)+tan(3) obtiveram resultados expressivamente melhores que as outras
amostras. Isso indica que a combinacdo destes dois revestimentos (nanoceramico e
tanino) aumenta a resisténcia total, elevando esta para aproximadamente 35 KQ, para

a amostra (nano(5)+tan(8)).
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Figura 38. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(2), nano(5),
(nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), apés 2h em imersdo na
solugdo de NaCl 0,1M.

A Figura 39 mostra uma ampliacdo do detalhe em destaque da Figura 38. Com o
aumento pode-se observar com maior clareza as curvas das amostras (nano(2)+tan(3)),
(nano(2)+tan(8)) e nano(2). A partir da extrapolacdo do arco podemos estimar uma

resisténcia total de aproximadamente 5 KQ para a amostra de nano(2) e uma



86

resisténcia total de aproximadamente 2 KQ para as amostras de (nano(2)+tan(3)) e

(nano(2)+tan(8)).

Impedancia Zn Alcalino 2h —8—nano(2)+tan(3)_2h
nano(2)+tan(8)_2h
2,68Hz =>é=nano(5)+tan(3)_2h
nano(5)+tan(8)_2h
nano(5) 2h
nang(2). 2h
]
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=
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N
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Figura 39. (Zoom da regido em destaque da figura anterior) Diagramas de Nyquist para as amostras de
zinco alcalino revestidas com nano(2), nano(5), (nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e
(nano(5)+tan(8)), ap6s 2h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Nos diagramas de Bode da Figura 40 é confirmada a presenca de duas constantes de
tempo bem definidas para todas as amostras. Para as amostras com nanoceramico no
tempo de imersdo de 2 minutos e posterior tanino (nos dois tempos de imersdo) uma
terceira constante de tempo bem definida a frequéncias intermediarias, pode ser
observada. As amostras de (nano(5)+tan(3)) e (nano(5(+tan(8)), sdo as Unicas que ndo
apresentam os picos a baixas frequéncias. Pelo grafico de Nyquist é possivel verificar
gue as amostras de nano(5), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), apresentaram maior
valor de resisténcia, com uma impedancia total de 10 vezes maior que as outras

amostras.
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Figura 40. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(2), nano(5),
(nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), apdés 2h em imersdo na
solugao de NaCl 0,1M.

As Figuras 41 e 42 apresentam o diagrama de Nyquist e Bode, respectivamente,
obtidos apds 24h em imersdo na solucdo de NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que o
comportamento se modifica. Houve um achatamento do arco e a resisténcia total foi
alterada. Este achatamento do arco pode indicar porosidade do revestimento.
Extrapolando a curva da amostra (nano(5)+tan(3)) observamos uma resisténcia total
de aproximadamente 12 KQ e uma resisténcia total de aproximadamente 6 KQ para a
amostra de (nano(5)+tan(8)). Esse comportamento indica que devido ao fato do
substrato de zinco ser muito poroso e o revestimento nanoceramico ndo cobri-lo
totalmente, podemos sugerir que o revestimento tanino age selando estes poros
descobertos. Mas, conforme foi visto nos diagramas de Bode (Figuras 35 e 37), o
tempo de imersdo apenas na solucdo de tanino interfere no comportamento do
revestimento. Era de se esperar que com o tempo de imersao no tanino de 8 minutos
seria o melhor resultado comparado ao tempo de 3 minutos, mas ndo foi o ocorrido,
evidenciando que juntamente com o revestimento nanoceramico, este revestimento
deve ser obtido em tempos relativamente curtos para ser efetiva a protecdo. A
amostra obtida com nano e tanino no tempo de 8 minutos apresentou uma resisténcia
superior a amostra de nano e tanino no tempo de 3 minutos, apenas nas duas

primeiras horas de ensaio.
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Nos diagramas de Bode, podemos ainda observar a presenca de duas constantes de

tempo bem definidas para todas as amostras, e podemos verificar que neste

momento, em todas as amostras, esta presente uma terceira constante de tempo bem

definida a frequéncias intermedidrias.

Impedancia Zn Alcalino 24h —#—nano(2)+tan(3)_24h
=h=nano(2)+tan(8)_24h
60 1 =>é=nano(5)+tan(3)_24h
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Figura 41. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(2), nano(5),
(nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), apoés 24h em imersdao na

solugdo de NaCl 0,1M.

Impedancia Zn Alcalino 24h

“Teta (Graus)

10,0

—@—nano(2)+tan(3)_24h
«—nano(2)+tan(8)_24h
—=nano(5)+tan(3)_24h
—@—nano(5)+tan(8)_24h
nano(2)_24h
nano(5)_24h

Log f (Hz)

4,0 50 6,0

Log |Z| (Ohm.cm?)

—8@—nano(2)+tan(3)_24h
—#—nano(2)+tan(8)_24h
—=nano(5}+tan(3)_24h
—®—nano(5)+tan(8)_24h
nano(2)_2ah
nano(5)_24h

Impedancia Zn Alcalino 24h

-1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0

Log f (Hz)

Figura 42. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(2), nano(5),
(nano(2)+tan(3)), (nano(2)+tan(8)), (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), apés 24h em imersdo na

solugdo de NaCl 0,1M.
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Nas andlises de EIE para estes revestimentos em substrato de zinco alcalino, pode-se
constatar que as amostras com revestimento nano(5), (nano(5)+tan(3)) e
(nano(5)+tan(8)) apresentaram os melhores resultados. A adicdo de revestimento
tanino apds a obtencado do revestimento nanoceramico, além de conferir cor amarela a
peca final, melhorou a acdo protetora do revestimento nanocerdmico. O tempo de
imersdo na solucdo de tanino interfere no filme de nanoceramico, isso porque a
solucdo de tanino é suficientemente acida, entdo ao invés de “selar” os poros
restantes na peca, os ions presentes na dgua acabam por danificar o filme de
nanoceramico, interferindo negativamente na protecdo anticorrosiva. Deve-se ter um
controle deste tempo de imersdao na solu¢ao de tanino. Estudos mais detalhados
precisam ser conduzidos para determinar exatamente as possiveis reacées quimicas
existentes entre o revestimento nanoceramico e o tanino, além de determinar qual o

melhor tempo de imersao nessa solucdo de tanino.

Na Figura 43 estdo as curvas de Nyquist para as amostras de nano(5), (nano(5)+tan(3)),
(nano(5)+tan(8)) e para as amostras cromatizadas com CrVI e com Crlll. Comparando
essas amostras, observa-se que para 2h de imersdo em NaCl 0,1M as amostras com
revestimento nanoceramico e posterior revestimento tanino, apresentaram um
melhor comportamento em comparagao com as amostras cromatizadas. Estas curvas
apresentam um carater resistivo bem pronunciado, evidenciando que estes
revestimentos ndo apresentaram perda de suas propriedades protetoras com

penetracao de eletrélito.
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Figura 43. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlll, apés 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Para as amostras de nano+tanino, a resisténcia estd na ordem de grandeza da amostra

de CrVI, sendo todas cerca de 6 a 8 vezes maiores que a de Crlil.

Nos diagramas de Bode da Figura 44 é confirmada a presenca de duas constantes de
tempo bem definidas para todas as amostras. Uma terceira constante de tempo bem
definida a frequéncias intermedidrias pode ser observada para as amostras de
nanoceramico e cromatizadas. As amostras de (nano(5)+tan(3)) e (nano(5(+tan(8)), sdo

as Unicas que ndo apresentam os picos a baixas frequéncias.
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Figura 44. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlll, apés 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Apds 24h em imersdo na solucdo de NaCl 0,1M, o comportamento se modifica. Como
podemos observar na Figura 45, a curva da amostra (nano(5)+tan(3)) apresenta uma
resisténcia total de aproximadamente 14 KQ, para a amostra de (nano(5)+tan(8)) essa
resisténcia total cai para aproximadamente 6 KQ. Como dito anteriormente, devido ao
fato do substrato de zinco ser muito poroso e o revestimento nanoceramico nao cobri-
lo totalmente, o tanino age selando estes poros descobertos, mas o tempo de imersao

apenas na solugdo de tanino interfere no comportamento do revestimento.
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Figura 45. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlil, apés 24h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.
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Nos diagramas de Bode da Figura 46, o mesmo comportamento nao é observado. Para
todas as amostras ha a presenca de duas constantes de tempo bem definidas, mas a
terceira constante de tempo observada nas amostras cromatizadas e nas amostras s6
com revestimento nanoceramico em 2h de imersdao em NaCl 0,1M n3o se destaca.
Para as amostras com nanoceramico e posterior tanino esta constante se pronuncia

em frequéncias intermediarias.
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Impedancia Zn Alcalino 24h

60,0 nano(s)_24h 50
criii_24h

f Crvi_24h 45 Crill_24h
50,0
{ 4,0 M Crvi_24h
35 .
400
30

30,0 \
L)

20,0 \ X
15 0 2
f@?e( | s op
10,0 /
\\ 05

p 3

nano(5)_24h

Teta (Graus)
Log |Z| (Ohm.cm?)
~
&

-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 10 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Log f (Hz) Log  (Hz)

Figura 46. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlil, ap6s 24h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Deve-se ressaltar que neste trabalho avaliou-se o revestimento nanocerdamico com
adicdo de tanino sem um pods-tratamento de pintura com tinta organica. Alguns
estudos indicam que os revestimentos nanoceramicos sdo utilizados como pré-
tratamento do substrato e apds é aplicado pintura (36; 42). No entanto estes
parametros escolhidos para este trabalho indicam que os revestimentos
nanoceramicos em conjunto com os taninos podem ser utilizados como camada Unica
por possuirem um comportamento similar a cromatizacdo. As Figuras 47 e 48
apresentam os diagramas de Nyquist e Bode, respectivamente, para estas mesmas
amostras, no tempo de 72h de imersdo na solu¢do de trabalho. Extrapolando o arco
formado em altas frequéncias é possivel estimar uma resisténcia de aproximadamente

6 KQ para a amostra de CrVI e uma resisténcia total de aproximadamente 5,5 KQ para
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as amostras de (nano(5)+tan(8)) e (nano(5)+tan(3)). Houve um achatamento dos arcos,

mas a resisténcia total ndo se alterou para as amostras de (nano(5)+tan(8)) e CrVI.

A amostra cromatizada com solucdo hexavalente apresenta um carater difusional em

baixas frequéncias, provavelmente devido a difusdo dos ions CrVI (63).

Impedancia Zn Alcalino 72h —=nano(5)+tan(3)_72h
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Figura 47. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlil, ap6s 72h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Podemos observar novamente o mesmo comportamento das amostras, comparando
com os resultados de 24h de imersdo na solucdao de NaCl 0,1M. Todas as amostras
apresentam duas constantes de tempo bem definidas, mas a terceira constante de
tempo observada nas amostras cromatizadas e nas amostras sé com revestimento
nanoceramico em 2h de imersdo em NaCl 0,1M n3o se destaca. J& para as amostras
com nanoceramico e posterior tanino, esta constante se pronuncia em frequéncias
intermediarias. Pode ser confirmado pelo grafico de Nyquist que o revestimento

(nano(5)+tan(3)) e o (nano(5)+tan(8)) apresentam comportamento similar ao Crlll.
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Figura 48. Diagramas de Bode para as amostras de zinco alcalino revestidas com nano(5),
(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVI e Crlil, ap6s 72h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Podemos entdo propor que estes revestimentos de nanoceramico e posterior tanino,
além de conferir cor amarela as pecas, podem proteger uma peca de zinco alcalino nas
mesmas condi¢des que o revestimento de cromatizag¢dao trivalente, sem posterior

pintura.
5.1.2 Ensaio de polarizag¢do

Com o intuito de verificar se o revestimento nanoceramico com posterior adicdo de
tanino possui um desempenho maior ou menor em relagdo aos revestimentos
utilizados na industria atualmente, foi realizado o ensaio para uma chapa zincada
alcalina com revestimentos de nano(5), (nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), que foram
os melhores resultados obtidos nos ensaios de EIE, e amostras de CrVI, Crlll. A Figura

49 apresenta as curvas de polarizacao para os diferentes revestimentos estudados.

Nota-se que todas as curvas (exceto a curva da amostra de Crlll) possuem um
comportamento semelhante a curva do revestimento CrVI, apresentando uma
possivel passivacdo. Esta ndo se mantém devido, provavelmente, a baixa espessura do
filme formado. Comparando com a amostra branco, todos os potenciais de corrosao
foram deslocados para potenciais mais catddicos, indicando uma possivel inibicao

catddica destas amostras.
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Figura 49. Curvas de Polarizagdo para ag¢o zincado alcalino com nano(5), (nano(5)+tan(3)),
(nano(5)+tan(8)), CrVI, Crlll e branco em solugdo de NaCl 0,1M, para o tempo de 1 hora.

O resultado do ensaio de Polarizacdo deve ser observado com cautela, pois as
correntes medidas podem ser uma mistura da contribuicdo do substrato e do
revestimento, especialmente se este é poroso. A influéncia do substrato, sobretudo
para revestimentos de baixa espessura, como os aqui estudados, pode interferir nos
resultados. Igualmente, como o tracado foi a partir de um potencial catédico elevado,
pode ter havido alguma influéncia da reac¢do de reduc¢do. Os resultados de EIE sdo mais

conclusivos.
5.1.3 Potencial de circuito aberto (OCP)

Na Figura 50 nota-se que, comparativamente com uma amostra somente zincada
alcalina (branco), hd uma reducdo na diferenca de potencial para o revestimento
(nano(5)+tan(3)) ficando praticamente constante em -0,96V durante a realiza¢cdo do
ensaio, ou seja, uma hora de imersdo. Este revestimento apresentou potencial
ligeiramente mais ativo que o aco zincado alcalino. Ja o revestimento (nano(5)tan(8))
apresentou um comportamento similar ao revestimento Crlll, se mantendo constante
em -0,98V. Este revestimento apresentou potenciais ligeiramente mais nobres que o

aco zincado alcalino, indicando uma possivel protecdo.
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Figura 50. Curvas de OCP para o aco zincado alcalino revestidas com nano(5), (nano(5)+tan(3)),
(nano(5)+tan(8)), CrVII, Crlll e branco em solugao de NaCl 0,1M, para o tempo de 1 hora de imersao.

5.1.4 Ensaio de cdmara umida

O ensaio acelerado em camara Umida foi realizado em um tempo total de 336 horas,
apos o qual foi avaliado o grau de corrosdo de cada amostra. Todas as bordas das
chapas foram isoladas com verniz para evitar possiveis erros de avaliagdo do
desempenho. Na Tabela 9 é possivel observar os resultados obtidos no ensaio de
exposicdo a camara Umida das chapas com revestimentos nano(2), nano(5),

(nano(5)+tan(3)), (nano(5)+tan(8)), CrVIl e Crlil.
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Tabela 9. Amostras de zinco alcalino com diferentes revestimentos, expostas em camara umida, no
tempo total de 336h.

24h BO BO B1 B1 B1
48h BO BO B1 B1 B2
72h BO BO B1 B1 B2
168h BO BO B1 B1 B2
192h BO BO B1 B1 B2
216h BO BO B1 B1 B4
240h BO BO B1 B1 B4
264h BO BO B1 B1 B4
336h BO BO Bl Bl B4

Aspecto ou acabamento (V-vermelho, B-branco), graus de corrosao (0-perfeito, 1-pontos em areas localizadas, 2-
pontos em geral, 3-areas localizadas, 4-parcial, 5-total)

Nenhuma amostra apresentou corrosdao do metal base, ou seja, do ferro. Os valores
BO, B1, B2, B3, B4 e B5 sdo referentes a corrosdo branca do zinco. Quanto maior é o
nimero maior é a intensidade da corrosdao. As amostras Branco apresentaram
corrosdo branca desde as primeiras horas de ensaio. As amostras com CrVI e com Crlll
obtiveram um excelente resultado, ndo apresentaram corrosao branca durante as
336h de ensaio. A amostra nano(2) apresentou corrosdo branca (B4) desde as
primeiras 24h de ensaio, e ao final do ensaio corrosdo total, esta corrosdao branca se

inicia em pontos de descontinuidade do filme nanoceramico.

Para a amostra nano(5) foram observados pontos de corrosao ja nas primeiras 24h de

ensaio, com 216h de ensaio ja havia corrosao parcial na peca.

Os revestimentos com melhor desempenho depois das amostras cromatizadas, foram
as amostras de (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), que até o fim do ensaio
apresentaram grau de corrosdo branca em pontos em dreas localizadas (B1). O

resultado do ensaio de cdmara Umida corrobora com os resultados obtidos
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anteriormente, ou seja, o filme composto de nano e tanino apresentam uma

resisténcia a corrosdao maior que o filme de nano sem o revestimento tanino.

Na Figura 51 estdao as imagens das amostras apds as 336h de camara umida. Pode-se
ver que as amostras cromatizadas ndo apresentam corrosao, e as amostras de nano(2)
e nano(5) apresentam corrosdo total e parcial, respectivamente. Podemos observar
também as amostras de (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)) que apresentam uma
corrosdo B1, em areas localizadas, que pode ser decorréncia da formacdo de um

revestimento ndo uniforme sobre a superficie.

TN T

Figura 51. Amostras de Zn alcalino com diferentes revestimentos, apds 336 horas de exposicdo em
camara umida.

5.1.5 MEV/EDS

A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e os espectros de EDS para as regides delimitadas na micrografia.

Além das imagens obtidas por microscopia dtica.

Através da analise por MEV é possivel verificar se realmente ha a deposicao de
revestimento na superficie do aco zincado. Com o auxilio do EDS, verifica-se
gualitativamente que elementos estdo depositados em determinado ponto ou drea de

interesse. Na Figura 52 é mostrado o aspecto superficial do ago zincado alcalino.
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EDS realizado em dois pontos é detectada a presenca de zinco como
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Figura 52. Micrografia obtida por microscdpio ético (a), MEV (b,c) e espectros de EDS para as regides 1

e 2 demarcadas na micrografia (c) da amostra do ago zincado alcalino.

Nas Figuras 53, 54 e 55, estdo apresentadas as micrografias das amostras nano(2),

nano(5) e (nano(5)+tan(8)). Em todos os casos, podemos observar a presenca do pico

de zirconio.



100

Zn Spectrum 1
Nano(2)_pontol
¢ Ponto2
C
o ? Zn
== Ponto 1l - - - : : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 11315 cts Cursor: 0.000 keV/

Zn Spectrum 2
Nano(2)_ponto2
@
o T Zn
T T T T ‘ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
FFull Scale 13591 cts Cursor: 0.000 keV!

Figura 53. Micrografia obtida por microscopio 6tico (a), MEV (b) e espectros de EDS para as regioes 1 e
2 demarcadas na micrografia (b) da amostra de aco zincado alcalino com revestimento nano(2).
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Figura 54. Micrografia obtida por microscopio 6tico (a), MEV (b) e espectros de EDS para as regioes 1 e
2 demarcadas na micrografia (b) da amostra de ago zincado alcalino com revestimento nano(5).
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Figura 55. Micrografia obtida por microscépio ético (a), MEV (b) e espectros de EDS para as regides 1 e
2 demarcadas na micrografia (b) da amostra de ag¢o zincado alcalino com revestimento
nano(5)+tan(8).

Embora o revestimento nanoceramico nao seja completamente homogéneo em toda a
superficie, os resultados de MEV/EDS confirmam a formacdo do filme de
nanoceramico, o que suporta os bons resultados obtidos nas analises de EIE e

polarizagdo para a amostra.

Com os resultados obtidos das andlises de EDS ndo é possivel uma comparagao
qualitativa da microestrutura dos revestimentos obtidos, devido a baixa intensidade de
Zr detectada em todas as amostras, e também a baixa espessura do revestimento

nanoceramico (que é da ordem de nanémetros) (21).

Como podemos notar, apds os ensaios elucidados aqui, para o zinco alcalino o melhor
resultado de protecdo e obtencdo de coloracdo amarelada foi obtido nas amostras de
nano(5)+tanino (para ambos tempos de imersdo no tanino). Este revestimento em
duas etapas teve resultados promissores nos ensaios de EIE e cdmara Umida, podendo
vir a substituir os revestimentos de Cr, no mesmo grau de protecdo e causando um
menor impacto ambiental. Cabe salientar que o ensaio de EIE foi realizado em solucdo

de NaCl 0,1 M e em camara umida é utilizado apenas agua DI.
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5.2 Avaliagao dos revestimentos sobre o ago zincado em banho acido

Na sequéncia serdo descritos os resultados obtidos pela técnica de EIE, polarizacdo
potenciostatica, OCP, Camara Umida e MEV/EDS para as amostras revestidas com
diferentes revestimentos sobre o aco zincado por eletrodeposicdo em banho 4cido.
Primeiramente cada revestimento serd comparado a amostra branco (que é a amostra
apenas zincada), e em seguida uma comparacao dos melhores desempenhos com
amostra cromatizada, (cromatizacdo hexavalente e trivalente). Na Figura 56 sdo
observadas as amostras antes dos ensaios eletroquimicos e suas respectivas
coloracdes. Podemos visualizar que as amostras com nanoceramico e posterior
aplicacdo de revestimento tanino apresentam coloracao levemente amarelo, se

comparado com a amostra com cromatizacdo hexavalente.

Nano2ytan3)” | [ Nanotersante)® | [Nanots)+tants)® [ Nanofs)stante)*
.

Figura 56. Amostras de Branco*, CrVI*, CrllI*, Nano*, (nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*,
(nano(5)+tan(3))*, (nano(5)+tan(8))* no substrato de zinco acido, antes dos ensaios eletroquimicos.

5.2.1 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)
5.2.1.1 Amostras com revestimento nanocerdmico

A Figura 57 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com nanoceramico nos tempos de 2 e 5 minutos de imersdo na solucdo de
hexafluorzircénio, sobre o ago zincado acido. Pode-se afirmar que a amostra com
revestimento nanoceramico no tempo 5 minutos de imersdo obteve resultados
expressivamente melhores que as amostra sem revestimento (branco) e a amostra

com revestimento nanoceramico no tempo de imersao de 2 minutos.
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Figura 57. Diagrama de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apés 2h em imersdo na solugdo de
NaCl 0,1M.

A resisténcia total da amostra com 5 minutos de imersdo é de aproximadamente 2
vezes superior aquela com 2 minutos, e esta é de aproximadamente 1,5 vezes superior
em relagdo a amostra branco. Extrapolando as curvas observamos uma resisténcia
total de aproximadamente 13 KQ para a amostra de nano(5)* e uma resisténcia total
de aproximadamente 6,5 KQ para a amostra de nano(2)*, essa resisténcia da amostra
nano(2)* é superior aquela obtida para o Zn Alcalino (que estda na ordem de
aproximadamente 4 KQ), e a resisténcia da amostra de nano(5)* é inferior

(aproximadamente 2 vezes menor) aquela obtida em substratos de zinco alcalino.

Dois arcos sdo visiveis, tanto no branco quanto nas amostras com nanoceramico. Nos
diagramas de Bode da Figura 58, é confirmada a presenca de duas constantes de
tempo bem definidas para as trés amostras. Para as amostras com revestimento
nanoceramico uma terceira constante de tempo, a frequéncias intermedidrias, pode

ser observada.

Como ja foi mencionado antes na sec¢do 5.1.1, em baixas frequéncias o fen6meno

estd associado a oxidagao da superficie metdlica e em altas frequéncias ao
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revestimento. O pico em médias frequéncias pode estar associado ao revestimento

nanoceramico.

Impedancia Zn Acido 2h

Impedéncia Zn Acido 2h nanof2)_2h nano(2)*_zh
60,0 == branco®_2h == branco®_2h

nano(5)*_2h nano(5)*_2h

“Teta (Graus)

30,0

2,0 9
15
20,0 /

Log |Z| (Ohm.cm?)

-3,0 2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0
Log f (Hz) Log f (Hz)

Figura 58. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apés 2h em imersdo na solugdo de
NacCl 0,1M.

A Figura 59 apresenta o diagrama de Nyquist obtidos apds 24h de imersao na solucao
de NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que a amostra com revestimento nanoceramico no
tempo 5 minutos de imersdo continuou a apresentar o melhor resultado perante as
outras amostras, apesar de ter diminuido a resisténcia total. Essa resisténcia agora se

assemelha a obtida nos substratos de zinco alcalino.
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Figura 59. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solugdo de hexafluorzirconio, apds 24h em imersdo na solugao de
NaCl 0,1M.

A partir da extrapolacdo do arco formado em altas frequéncias é possivel estimar uma
resisténcia de aproximadamente 8 KQ para a amostra de nano(5)*, e de
aproximadamente 2,5 KQ para a amostra de nano(2)*. As duas amostras obtiveram um
desempenho ainda superior ao da amostra apenas zincada (branco*). Na Figura 60, os
diagramas de Bode evidenciam a constante de tempo em frequéncias intermediarias

para as amostras com revestimento nanoceramico.
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Figura 60. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nanoceramico em
diferentes tempos de imersdo na solucdo de hexafluorzirconio, apds 24h em imersdo na solugao de

NaCl 0,1M.

5.2.1.2 Amostras com revestimento nanocerdmico+corante

A Figura 61 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas

com nanoceramico nos tempos de 2 e 5 minutos e (nano+cor)* com tempo de imersdo

de 2 minutos, sobre o aco zincado acido. Pode-se afirmar que a amostra de

(nano+cor)* obteve o pior resultado, comparado as amostras sé com nanoceramico, e

apresentando um comportamento inferior até ao branco (substrato ndo protegido).
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Figura 61. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com (nano+cor)*,
nano(2)*, nano(5)* e branco*, apés 2h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Como dito anteriormente na seccdo 5.1.1.2, este comportamento pode ser explicado
pelo simples fato deste corante ser utilizado em processos de anodiza¢dao, ndao sendo
efetivo ao adicionar no revestimento nanoceramico. O corante na realidade dificulta a
formacao da camada de conversao de nanoceramico. A resisténcia total da amostra
nano(5)* é de aproximadamente 2 vezes maior que a amostra nano(2)*, e esta por sua
vez é 3,5 vezes maior que a amostra (nano+cor)*. Dois arcos sdo visiveis para as
amostras com nanoceramico. Podemos estimar uma resisténcia de aproximadamente
13 KQ para a amostra de nano(5)*, essa resisténcia é inferior a obtida nos substratos
de zinco alcalino (aproximadamente 2 vezes menor), uma resisténcia total de
aproximadamente 6,4 KQ para a amostra de nano(2)*, e uma resisténcia total de
aproximadamente 1,5 KQ para a amostra de (nano+cor)*. Estas duas ultimas amostras
tem um comportamento muito semelhante aquelas obtidas em substratos de zinco

alcalino.

Nos diagramas de Bode da Figura 62 é confirmada a presenca de duas constantes de
tempo bem definidas para todas as amostras. Para as amostras s6 com nanoceramico,

uma terceira constante de tempo, a frequéncias intermediarias, pode ser observada.
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Figura 62. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com (nano+cor)*, nano(2)*,

nano(5)* e branco*, apds 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

As Figuras 63 e 64 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode, respectivamente,

obtidos apds 24h de imersio em NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que a amostra

(nano+cor)* e a amostra nano(2)* apresenta o mesmo comportamento, mas ainda

assim possuem um resultado inferior ao da amostra de nano(5)*. J& a amostra de

nano(5)* continuou a apresentar o melhor resultado perante as outras amostras,

apesar de ter diminuido a sua resisténcia total. Nos diagramas de Bode evidenciamos

novamente a constante de tempo em frequéncias intermediarias.
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Figura 63. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com (nano+cor)¥,
nano(2)*, nano(5)* e branco*, apds 24h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.
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Figura 64. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com (nano+cor)*, nano(2)*,
nano(5)* e branco*, apds 24h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.

A presenca do corante nos substratos de zinco acido, também ndo conferiu boa
qualidade visual a peca e a resisténcia foi inferior a amostra com revestimento
nanoceramico, sendo descartado dos demais ensaios. Os ensaios em duas etapas
(revestimento nanoceramico e posterior aplicacdo da solugdo de corante)
apresentaram resultados ainda piores, inclusive piores que a amostra branco, e

também foram descartados.
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5.2.1.3 Amostras com revestimento tanino

A Figura 65 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas
com tanino nos tempos de 3 e 8 minutos de imersdo na solucdo de tanino, sobre o aco
zincado acido. Pode-se afirmar que a amostra com revestimento tanino no tempo 8
minutos de imersdo obteve um resultado melhor que as outras amostras, com uma
resisténcia de aproximadamente 12 KQ. A amostra de tanino no tempo de imersdo de
3 minutos obteve uma resisténcia total de aproximadamente 8 KQ, jd a amostra
branco* obteve uma resisténcia total de aproximadamente 4 KQ. Nota-se que o
comportamento do tanino é diferente para cada substrato, pois como foi demonstrado
na seccdo 5.1.1.3, o tempo de imersdo de 8 minutos era inferior ao de 3 minutos.

Neste caso, sobre um substrato acido, o comportamento se inverte.

Impedancia Zn Acido 2h —— branco*_2h

7,0
== tan(3)*_2h

6,0 |
—— tan(8)*_2h

50 -

4,0 1,93Hz

Z' (kOhm.cm?)

14,0

Z" (kOhm.cm?)

Figura 65. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersdo na solugdo de tanino, apds 2h em imersao na solugao de NaCl 0,1M.

Aqui o comportamento se modifica em relacdo as amostras de zinco alcalino. As
resisténcias sdo superiores, aproximadamente 4 vezes, indicando uma influéncia
significativa do substrato nos revestimentos de tanino. Na Figura 66, estdo

apresentados os diagramas de Bode, onde podemos observar a presenca de duas
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constantes de tempo bem definidas para todas as amostras, e uma terceira constante

de tempo, a frequéncias intermedidrias, para as amostras de tanino.

Impedancia Zn Acido 2h Impedancia Zn Acido 2h

==fe= branco®_2h ==fe= branco®_2h
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Figura 66. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersdo na solugdo de tanino, apds 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

As Figuras 67 e 68 apresentam o diagrama de Nyquist e Bode, respectivamente,
obtidos para estas mesmas amostras, mas apds 24h de imersao na solucdao de NacCl
0,1M. Pode-se afirmar que as amostras tan(3)* e tan(8)* apresentam resultados
semelhantes. Houve um achatamento do arco, e a resisténcia total também foi
alterada, este achatamento do arco pode indicar porosidade do revestimento. Pelos

diagramas de Bode, podemos observar o mesmo comportamento anterior.
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Figura 67. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersdo na solugdo de tanino, apos 24h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.
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Figura 68. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com tanino em diferentes
tempos de imersdo na solugdo de tanino, apos 24h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Esses resultados indicam que ocorre formacao do filme de tanino, mas a resisténcia é

inferior aquela obtida nas amostras de nanoceramico.

5.2.1.4 Amostras com revestimento nanocerdmico e tanino

A Figura 69 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas

com nanoceramico com adicdo de tanino em diferentes tempos de imersdo
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(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*, (nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, sobre o
aco zincado acido. Como base de comparacdo, utilizou-se as amostras de nano(2)* e
nano(5)*. Pode-se afirmar que a amostra com revestimento (nano(5)+tan(8))* obteve
um resultado expressivamente melhor que as outras amostras. Isso indica que a
combinacdo destes dois revestimentos (nanoceramico e tanino) aumenta a resisténcia

total, elevando esta para aproximadamente 24 KQ (para a amostra (nano(5)+tan(8))*).

Como podemos observar, as curvas de nano(2)*, (nano(2)+tan(3))* e (nano(2)+tan(8))*
apresentam comportamento semelhante, e o pior resultado foi o da amostra

(nano(5)+tan(3))*, com uma resisténcia total de aproximadamente 1 KQ.

Impedancia Zn Acido 2h 8 (nano(2)+tan(3))*_2h
12,0 4 (nano(2)+tan(8))*_2h
=i (nano(5)+tan(3))*_2h
10,0 - (nano(5)+tan(8))*_2h
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Figura 69. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nano(2)*, nano(5)%,
(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*, (nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, apds 2h em imersdo na
solugao de NaCl 0,1M.

Comparando as resisténcias da Figura 69 com as resisténcias obtidas nas amostras de
zinco alcalino (Figura 38), nota-se que as resisténcias sdo inferiores, aproximadamente
2 vezes, indicando que este tipo de combinacdo de revestimentos (nano+tan) é mais
eficaz no substrato de zinco alcalino, mas também confere prote¢cdo no substrato de

zinco acido.
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Nos diagramas de Bode da Figura 70 é confirmada a presenca de 2 constantes de
tempo bem definidas para todas as amostras. Para as amostras com nanoceramico
uma terceira constante de tempo bem definida a frequéncias intermediarias pode ser
observada, apenas as amostras (nano(5)+tan(3))*, (nano(2)+tan(3))* e
(nano(2)+tan(8))* nao fica evidenciado essa terceira constante de tempo. Pelo grafico
de Nyquist é possivel confirmar que as amostras de nano(5)* e (nano(5)+tan(8))*,
apresentam maior valor de resisténcia, com uma impedancia total de 5 vezes maior

que as outras amostras.
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Figura 70. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nano(2)*, nano(5)*,
(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*, (nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, apés 2h em imersdo na
solugdo de NaCl 0,1M.

A Figura 71 mostra o diagrama de Nyquist para apds 24h de imersdo na solucdo de
NaCl 0,1M. Pode-se afirmar que o comportamento ndao se modifica. Houve um
achatamento do arco para todas as amostras, menos para a amostra de
(nano(5)+tan(8))*, que manteve o arco, mas a resisténcia total foi alterada. Como foi
dito anteriormente, este achatamento do arco pode indicar porosidade do
revestimento. Nota-se também que a amostra (nano(5)+tan(8))* apresenta um
comportamento difusional expressivo. O que podemos notar é que o revestimento
(nano(5)+tan(8))* possui uma resisténcia superior aquela obtida no substrato de zinco

alcalino, aproximadamente 3 vezes.
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Figura 71. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nano(2)*, nano(5)%,
(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*, (nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, apds 24h em imersdo na
solugao de NaCl 0,1M.

A Figura 72 mostra uma ampliacdo do detalhe em destaque da Figura 71. Com o
aumento pode-se observar com maior clareza as curvas das amostras nano(2)%*,

(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))* e (nano(5)+tan(3))*.
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Figura 72. (Zoom da regido em destaque da figura anterior) Diagramas de Nyquist para as amostras de
zinco acido revestidas com nano(2)*, nano(5)*, (nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*,
(nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, apds 24h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Extrapolando a curva da amostra (nano(2)+tan(3))* observamos uma resisténcia total
de aproximadamente 2 KQ e uma resisténcia total de aproximadamente 3 KQ para a
amostra de (nano(2)+tan(8))*. Fica entdo evidenciado que a amostra (nano(5)+tan(8))*
obteve o melhor resultado. Esse comportamento indica que devido ao fato do
substrato de zinco ser muito poroso e o revestimento nanoceramico ndo cobri-lo
totalmente, podemos propor que o tanino age selando estes poros descobertos, como
foi visto anteriormente na sec¢do 5.1.1.4, mas conforme observado nos diagramas de
Bode (Figuras 66 e 68), o tempo de imersdao apenas na solucdo de tanino interfere no
comportamento do revestimento. Para um tempo de imersao mais longo na solucao
de tanino (8 minutos) o resultado é melhor, comportamento este diferente das
amostras com zinco alcalino, como visto na sec¢ao 5.1.1.3. Fica evidente mais uma vez,

gue o substrato interfere no revestimento final.

Nos diagramas de Bode da Figura 73, podemos ainda observar a presenca de duas
constantes de tempo bem definidas para todas as amostras, e podemos verificar que
neste momento em todas as amostras esta presente uma terceira constante de tempo

bem definida a frequéncias intermedidrias.
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Figura 73. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nano(2)*, nano(5)*,
(nano(2)+tan(3))*, (nano(2)+tan(8))*, (nano(5)+tan(3))* e (nano(5)+tan(8))*, apds 24h em imersdo na
solugao de NaCl 0,1M.

Nas analises de EIE para estes revestimentos em substrato de zinco acido, pode-se
constatar que as amostras com revestimento nano(5)* e (nano(5)+tan(8))*
apresentaram os melhores resultados. A adicao de revestimento tanino posterior a
obtencdo do revestimento nanoceramico, além de conferir uma leve cor amarelada a
peca final, melhorou a ag¢do protetora do revestimento nanoceramico. Como visto
anteriormente na seccdo 5.1.1.4, o tempo de imersdo na solucdo de tanino interfere
no filme de nanoceramico, e ndo apenas isso, mas o substrato também interfere no
revestimento. Estudos mais detalhados precisam ser conduzidos para determinar
exatamente as possiveis reagdes quimicas existentes entre o revestimento
nanoceramico e o tanino, entre o revestimento e o substrato, além de determinar qual

o melhor tempo de imersao na solucao de tanino.

Na Figura 74 estdo as curvas de Nyquist para as amostras de nano(5)%,
(nano(5)+tan(8))* e para as amostras cromatizadas com CrVI* e com Crlll*,
Comparando essas amostras com as amostras cromatizadas, observa-se que para 2h
de imersdo em NaCl 0,1M as amostras com revestimento nanoceramico e posterior
revestimento tanino apresentaram um melhor comportamento, semelhante as
amostras CrVI*. Estas curvas apresentam um comportamento difusional bem

expressivo e um carater resistivo bem pronunciado, evidenciando que estes
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revestimentos ndo apresentaram perda de suas propriedades protetoras com

penetracao de eletrdlito.

Impedancia Zn Acido 2h

(nano(5)+tan(8))*_2h
nano(5)*_2h
Cril*_2h
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Figura 74. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)*,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e CrllI*, apds 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

A partir da extrapolacdo do arco formado da Figura 74, é possivel estimar uma
resisténcia total de aproximadamente 25 KQ para as amostras de (nano(5)+tan(8))* e

CrVI*, e uma resisténcia total de aproximadamente 16 KQ para a amostra de Crlll*.

Nos diagramas de Bode da Figura 75 é confirmada a presenca de duas constantes de
tempo bem definidas para todas as amostras. Uma terceira constante de tempo bem
definida a frequéncias intermedidrias pode ser observada para as amostras nano(5)%,

(nano(5)+tan(8))* e CrVI*.
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Figura 75. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)*,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e Crlll*, apds 2h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Apds 24h em imersdo na solucdo de NaCl 0,1M, o comportamento se modifica. Como
podemos observar na Figura 76, a curva da amostra CrllI* tem um comportamento
levemente superior as outras curvas. Extrapolando as curvas das amostras
(nano(5)+tan(8))* e CrVI* podemos observar uma resisténcia total de
aproximadamente 25 KQ e 40 KQ, respectivamente. A amostra (nano(5)+tan(8))*

possui comportamento semelhante as amostras cromatizadas.
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Figura 76. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)%,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e CrllI*, apds 24h em imersdo na solucdo de NaCl 0,1M.
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Nos diagramas de Bode da Figura 77, o mesmo comportamento é observado. Para
todas as amostras had a presenca de duas constantes de tempo bem definidas, e a
terceira constante de tempo, a frequéncias intermediarias, é ainda observada nas

amostras nano(5)*, (nano(5)+tan(8))* e CrVI*.
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Figura 77. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)%,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e Crlll*, apds 24h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

Como dito anteriormente, neste trabalho avaliou-se o revestimento nanoceramico
com adicdo de tanino sem um pods-tratamento de pintura com tinta organica. Estes
parametros escolhidos para este trabalho indicam que os revestimentos
nanoceramicos em conjunto com os taninos, podem ser utilizados como camada Unica
por possuirem um comportamento similar a cromatizacdo trivalente. As Figuras 78 e
79 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode, respectivamente, para estas mesmas
amostras, no tempo de 72h de imersdo na solugdo de trabalho. Extrapolando o arco
formado em altas frequéncias é possivel estimar uma resisténcia de aproximadamente
40 KQ para as amostras de CrVI* e CrllI* e uma resisténcia total de aproximadamente
15 KQ para a amostra (nano(5)+tan(8))*. Houve um achatamento dos arcos para a

amostra de nanoceramico e posterior tanino.
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Figura 78. Diagramas de Nyquist para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)*,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e Crlll*, apds 72h em imersdo na solugdo de NaCl 0,1M.

O caréater difusional em baixas frequéncias da amostra cromatizada hexavalente sobre
o substrato de zinco acido nao foi observado com o mesmo comportamento que nas
amostras com substrato de zinco alcalino, demonstrando assim, que o substrato

interfere nos revestimentos.

Nos diagramas de Bode, podemos observar novamente o mesmo comportamento das
amostras. Todas as amostras apresentam duas constantes de tempo bem definidas, e
a terceira constante de tempo a frequéncias intermediarias é observada agora em
todas as amostras. Pode ser confirmado pelo grafico de Nyquist que o revestimento

(nano(5)+tan(8))* apresenta comportamento similar ao Crlll*.
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Figura 79. Diagramas de Bode para as amostras de zinco acido revestidas com nano(5)%,
(nano(5)+tan(8))*, CrVI* e CrllI*, apds 72h em imersao na solugdo de NaCl 0,1M.

Podemos entdo propor que este revestimento de nanoceramico e posterior tanino,
além de conferir uma cor levemente amarela ao revestimento, podem proteger uma
peca de zinco acido nas mesmas condicdes que o revestimento de cromatizacdo

trivalente, sem posterior pintura.
5.2.2 Ensaio de polarizag¢do

Com o intuito de verificar se o revestimento nanoceramico com posterior adicdo de
tanino possui um desempenho maior ou menor em relacgdo aos revestimentos
utilizados na industria atualmente, foi realizado o ensaio para uma chapa zincada acido
com revestimentos de nano(5)* e (nano(5)+tan(8))*, que foram os melhores
resultados obtidos nos ensaios de EIE, e amostras de CrVI*, Crlll*. A Figura 80

apresenta as curvas de polarizacdo para os diferentes revestimentos estudados.

Nota-se que todas as curvas possuem um comportamento semelhante a curva do
revestimento CrVI* (exceto a curva da amostra de CrllI*), apresentando uma possivel
passivacdo. Esta ndo se mantém devido, provavelmente, a baixa espessura do filme

formado.
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Figura 80. Curvas de Polarizagdo para aco zincado acido revestidas com nano(5)*, (nano(5)+tan(8))*,
CrVI*, CrllI* e branco* em solugdo de NaCl 0,1M, para o tempo de 1 hora.

Como dito anteriormente na secg¢do 5.1.2, o resultado do ensaio de Polariza¢cdao deve
ser observado com cautela, pois as correntes medidas podem ser uma mistura da
contribuicdo do substrato e do revestimento, especialmente se este é poroso. A
influéncia do substrato, sobretudo para revestimentos de baixa espessura, como os
aqui estudados, pode interferir nos resultados. Igualmente, como o tracado foi a partir
de um potencial catédico elevado, pode ter havido alguma influéncia da reacdo de

reducdo. Os resultados de EIE sdo mais conclusivos.
5.2.3 Potencial de circuito aberto (OCP)

Na Figura 81 nota-se que, as curvas apresentam um comportamento semelhante, mas

a amostra de CrVI* tem um potencial mais negativo.
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Figura 81. Curvas de OCP para o aco zincado acido revestida com nano(5)*, (nano(5)+tan(8))*, CrVI*,
Crlll* e branco* em solugdo de NaCl 0,1M, para o tempo de 1 hora de imersao.

5.2.4 Ensaio de cdmara umida

O ensaio acelerado em camara Umida foi realizado em um tempo total de 336 horas,
apos o qual foi avaliado o grau de corrosdo de cada amostra. Todas as bordas das
chapas foram isoladas com verniz para evitar possiveis erros de avaliagdo do
desempenho. Na Tabela 10 é possivel observar os resultados obtidos no ensaio de
exposicdo a cdmara Umida das chapas com revestimentos nano(5)*, (nano(5)+tan(8))*,

CrVI* e CrlllI*.
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Tabela 10. Amostras de zinco acido com diferentes revestimentos, expostas em camara umida, no
tempo total de 336h.

24h BO BO BO B1
48h BO BO Bl
72h BO BO B3
168h BO BO B3
192h BO BO B3
216h BO BO B3
240h BO BO B3
264h BO BO B3
336h BO BO B3

Aspecto ou acabamento (V-vermelho, B-branco), graus de corroséo (0-perfeito, 1-pontos em éareas localizadas, 2-
pontos em geral, 3-areas localizadas, 4-parcial, 5-total)

Nenhuma amostra apresentou corrosdao do metal base, ou seja, do ferro. Os valores
BO, B1, B2, B3, B4 e B5 sdo referentes a corrosdo branca do zinco. Quanto maior o
numero maior a intensidade da corrosdao. As amostras Branco apresentaram corrosao
branca desde as primeiras horas de ensaio. As amostras com CrVI* e com CrllI*
obtiveram um excelente resultado, ndo apresentando corrosdo branca durante as
336h de ensaio. A amostra nano(5)* apresentou corrosdo branca (B1) desde as
primeiras 24h de ensaio, e corrosdo total ao final do ensaio, esta corrosdo branca se

inicia em pontos de descontinuidade do filme nanoceramico.

O revestimento com melhor desempenho foi a amostra de (nano(5)+tan(8))*, que nas
primeiras 24h de ensaio ndo apresentou corrosao branca, comportamento semelhante
as amostras de cromatizadas. Em 48h de ensaio apresentou corrosdo branca em
pontos em areas localizadas, ja a partir de 72h até o final do ensaio, apresentou
corrosdo (B3), corrosdo branca em areas localizadas. O resultado do ensaio de camara

Umida corrobora com os resultados obtidos anteriormente.
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Na Figura 82 estdo as fotos das amostras apos as 336h de camara umida. Pode-se ver
gue as amostras cromatizadas ndo apresentam corrosdo. Podemos observar também
as amostras de nano(5)* e (nano(5)+tan(8))* que apresentam uma corrosao B5 e B3,
respectivamente, ndao sendo uniforme. Como visto anteriormente na sec¢ao 5.1.4, a
corrosdo ndo uniforme das amostras pode ser decorréncia da formacdo de um

revestimento ndo homogéneo sobre a superficie.

WLl o MLhg g T
Y |

Figura 82. Amostras de Zn acido com diferentes revestimentos, apds 336 horas de exposi¢do em
camara umida.

5.2.5 MEV/EDS

A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV e os espectros de EDS
para as regioes delimitadas na micrografia. Além das imagens obtidas por microscopia
oOtica.

Através da analise por MEV é possivel verificar se realmente ha a deposicao de
revestimento na superficie do ag¢o zincado. Com o auxilio do EDS verifica-se
qualitativamente que elementos estao depositados em determinado ponto ou area de
interesse. Na Figura 83 é mostrado o aspecto superficial do aco zincado acido. Através

do EDS realizada em dois pontos é detectada a presenca de zinco, como esperado.
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Figura 83. Micrografia obtida por microscépio ético (a), MEV (b, c) e espectros de EDS para as regies
1 e 2 demarcadas na micrografia (c) da amostra do ago zincado acido.

Nas Figuras 84 e 85, estdo apresentadas as micrografias e EDS das amostras nano(5)* e
(nano(5)+tan(8))*. Em todos os casos, podemos observar a presenca do pico de

zirconio.
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Figura 84. Micrografia obtida por microscépio ético (a), MEV (b) e espectros de EDS para as regides 1 e
2 demarcadas na micrografia (b) da amostra de ago zincado acido com revestimento nano(5)*.
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Figura 85. Micrografia obtida por microscépio ético (a), MEV (b) e espectros de EDS para as regides 1 e
2 demarcadas na micrografia (b) da amostra de ago zincado acido com revestimento nano(5)+tan(8)*.

Embora o revestimento nanoceramico nao seja completamente homogéneo em toda a
superficie, os resultados de MEV/EDS confirmam a formacdo do filme de
nanoceramico, o que suporta os bons resultados obtidos nas andlises de EIE e
polarizacdo para a amostra. Com os resultados obtidos das analises de EDS ndo é
possivel uma comparagdo qualitativa da microestrutura dos revestimentos obtidos,
devido a baixa intensidade de Zr detectada em todas as amostras, e também a baixa

espessura do revestimento nanoceramico (que é da ordem de nanémetros) (21).

Apds os ensaios elucidados aqui, para o zinco acido, o melhor resultado de protecdo e
obtengcdo de coloragdo levemente amarelada foi obtido nas amostras de
(nano(5)+tan(8))*. Este revestimento em duas etapas proporciona boa protecdo a
corrosdao nos ensaios de EIE e cdmara Umida, mas apresentaram comportamento
inferior as amostras com substrato de zinco alcalino, isso porque o substrato interfere
diretamente no revestimento. Este revestimento em duas etapas pode vir a substituir
os revestimentos de Cr, no mesmo grau de prote¢do e causando um menor impacto

ambiental.
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6 CONCLUSOES

A camada de conversdao de acido hexafluozirconio como pré-tratamento é eficiente
contra a corrosdo, pois promove a formagao de um revestimento protetor. Camadas
efetivamente protetivas foram obtidas em tempo de 5 minutos em solugdo de

conversao.

Para as amostras de zinco alcalino, os resultados de EIE em NaCl mostraram que a
posterior aplicacdao de revestimento tanino nas amostras de nanoceramico, amostras
de (nano(5)+tan(3)) e (nano(5)+tan(8)), além de conferir cor amarela, podem proteger

estas pec¢as nas mesmas condi¢des que o revestimento de cromatizagao trivalente.

Para as amostras de zinco dacido, os resultados de EIE em NaCl mostraram que a
posterior aplicacdo de revestimento tanino nas amostras de nanoceramico, (amostra
de (nano(5)+tan(8))*), além de conferir cor levemente amarela, pode proteger estas

pecas nas mesmas condi¢cdes que o revestimento de cromatizagao trivalente.

Devido ao fato do revestimento nanocerdmico ndo cobrir homogeneamente o
substrato de zinco, o tanino parece agir como um vedante, selando os poros
descobertos. O tempo de imersdao na solucdao de tanino interfere no filme de
nanoceramico, e ndo apenas isso, mas o substrato também interfere no revestimento.
Estudos mais detalhados precisam ser conduzidos para determinar exatamente as
possiveis reacdes quimicas existentes entre o revestimento nanoceramico e o tanino,

além de determinar qual o melhor tempo de imersao nessa solucdo de tanino.

Os ensaios de camara Umida corroboram os resultados obtidos nos ensaios de EIE. Os
resultados de MEV/EDS confirmam a formacdo do filme de nanocerdamico, o que

suporta os bons resultados obtidos nas analises de EIE e polarizagdo para a amostra.

Embora o tanino tenha sido utilizado para conferir cor, ele conferiu uma protecado

adicional ao revestimento de nanoceramico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, abaixo estao algumas sugestdes para

trabalhos futuros que darao continuidade ao estudo:

>

Variar tempo de imersao do nano para ver o destacamento da camada, e assim

fazer MEV/EDS desta nas amostras aqui apresentadas;

Fazer ensaios de Perfilometro e RAMAN, para verificar a rugosidade;

Estudar sobre a influéncia do substrato;

Estudar as possiveis reacdes quimicas existentes entre o revestimento
nanoceramico e o tanino, além de determinar qual o melhor tempo de imersao
nessa solucdo de tanino;

Estudos mais especificos de uma possivel existéncia de propriedades self-healing
para o revestimento nanocerdmico com posterior aplicacdo de revestimento
tanino;

Avaliagao das propriedades de diferentes sistemas — revestimento nanoceramico

com posterior aplicacao de revestimento tanino mais pds-tratamento de pintura
— e comparagdo com tratamento base cromatizado;

Estudos sobre a perda de propriedades do revestimento nanocerdmico e
nanoceramico com posterior aplicacdo de revestimento tanino, com o

envelhecimento e tempo (e condi¢des) de estocagem.
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