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RESUMO
As indústrias de galvanização zelam por uma segurança ao vender seu material e as emulsões de óleos minerais são inibidores muito utilizados neste campo, porém se não forem trabalhados na concentração ideal podem não garantir uma proteção ao aço galvanizado, uma vez que os fornecedores exigem uma garantia mínima de seis meses sem a formação de produtos de corrosão.  Além de técnicas eletroquímicas e ensaios de imersão também foram realizados ensaios naturais em chapas de aço galvanizado na presença de inibidores com diferentes concentrações de óleo num recipiente hermeticamente fechado com a atmosfera mais agressiva de uma indústria de galvanização parceira por um prazo de seis meses no período mais crítico do ano onde a grande inversão térmica provoca um maior número de ciclos de umidade sobre as amostras favorecendo a formação de produtos de corrosão que posteriormente possibilitaram uma melhor análise do inibidor mais eficaz para o metal. 
Palavras-chave: corrosão, aço galvanizado, emulsões óleo-água utilizadas como inibidores de corrosão.
Introdução
Revestimentos a base de zinco são amplamente utilizados para a proteção do aço contra a corrosão, porém em alguns casos apenas as técnicas de galvanização não são suficientes para a proteção do mesmo, pois o ataque por atmosferas agressivas forma um tipo de corrosão branca composta por óxidos e hidróxidos de zinco que afetam a integridade do material. Buscando soluções para garantir uma melhor proteção total contra a corrosão as indústrias de galvanização estão investindo em inibidores que tenham a capacidade de proteger o aço num custo que não comprometa a produção (1).
Inibidores orgânicos emulsionáveis a base de óleos minerais são amplamente utilizados na indústria de galvanização, porém fatores como a concentração do óleo disperso em fase aquosa, o tipo de aplicação do inibidor e o tipo de óleo aplicado são variáveis que podem comprometer o tempo de proteção do material (2).
As influências climáticas são relevantes na formulação de inibidores contra corrosão e afetam diretamente no tempo de proteção do aço galvanizado, pois a umidade, a concentração de poluentes na atmosfera e os ciclos de secagem e umidade formados a partir das inversões climáticas reduzem o tempo de proteção do material tornando regiões como a do Norte Catarinense suscetíveis à corrosão por terem um clima extremamente úmido com inversões climáticas consideráveis (3).
Técnicas eletroquímicas como espectroscopia de impedância eletroquímica e curvas de polarização são amplamente utilizadas para o estudo dos mecanismos de corrosão em conjuntos com técnicas de microscopia eletrônica de varredura, ensaios de imersão e naturais propiciam a análise dos produtos de corrosão formados, além de relacionar a eficiência dos inibidores utilizados (4).
MATERIAIS E MÉTODOS
As amostras de aço comum e galvanizado foram selecionadas de uma empresa parceira nesta pesquisa propiciando o trabalho realizado com inibidores também fornecidos pela empresa e foram analisadas por microscopia óptica e análise química realizadas no laboratório de Metalografia da UDESC com um microscópio óptico Olympus CX31.

Os inibidores utilizados são compostos de base orgânica naftênica (60% a 70% v/v), triazina (3% v/v), monobutil dietileno glicol éter (3% v/v), densidade de aproximadamente 0,94 g/cm³ a 20°C, estes óleos são diferenciados quanto à composição podendo ser classificados em emulsionáveis (O.E.) e integrais (O.I.).

Para os ensaios de imersão foi utilizada a solução normalizada SAE J2334 para determinar mecanismos de corrosão e desempenho de revestimentos sobre substratos com a composição a seguir, NaCl (0,5% p/v), CaCl2 (0,1% p/v) e NaHCO3 (0,075% p/v).
Nos ensaios iniciais de imersão com a solução SAE J2334 para identificar os mecanismos de corrosão foram preparados corpos-de-prova com dimensões aproximadas de 30 mm de comprimento, 20 mm de largura por 2,5 mm de espessura. Em seguida, foram lavados com água deionizada, desengraxados com álcool e acetona e secos em corrente de ar quente. 
Inibidores foram preparados com água deionizada em concentrações de óleo emulsionável com teor (v/v) de 5%, 10%, 15%, 25%, 50%, 75% e amostras foram preparadas com óleo integral.
Os corpos-de-prova foram imersos nos inibidores num tempo de aproximadamente dois minutos, posteriormente o excesso foi eliminado por gravidade e as amostras colocadas num recipiente hermeticamente fechado na atmosfera agressiva da empresa parceira durante o prazo de seis meses para analisar o tempo do início da formação da corrosão branca. Após o ensaio os produtos de corrosão foram analisados por microscopia eletrônica de varredura no laboratório da UDESC, utilizando um microscópio eletrônico de varredura da marca Zeiss, modelo DSE 940 A.
Os espectros de impedância eletroquímica (EIE) foram obtidos para os diferentes tempos de imersão que foram: 1 hora, 1 dia, 4 dias, 7 dias e 10 dias. A faixa de frequência estudada foi de 100 kHz a 1 MHz. Foram feitas 20 leituras por década de frequência com uma perturbação aplicada de 5 mV em torno do potencial de equilíbrio (Ecorr). 
As curvas de polarização potenciocinéticas foram obtidas com velocidade de varredura do potencial de 0,25 mV/s.
Para os ensaios eletroquímicos foi utilizado um potenciostato da Princenton Applied Reseach, modelo PARSTAT 2273.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
As amostras de aço apresentaram uma composição de 0,067% (p/p) de carbono, porcentagem obtida por espectrometria de emissão óptica, utilizando um espectrômetro da marca Shimadzu, modelo OES – 5500.
, tendo uma espessura média de camada zincada, medida por microscopia ótica, de 25 µm.

Ensaios de imersão realizados na solução SAE J2334 mostraram a evolução do processo corrosivo no aço comum e galvanizado como observado nas Figuras 1 e 2, obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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Fig. 1: Corrosão vermelha formada no aço-carbono pelo ensaio de imersão com a solução SAE J2334 com os tempos de (A) 1 dia, (B) 4 dias e (C) 10 dias obtidas por MEV. 
A Figura 2 (D) mostra a corrosão vermelha no aço-carbono obtida pelo ensaio de imersão na solução SAE J2334 durante o tempo de 10 dias. 
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Fig. 2: (A) Amostra de aço galvanizado utilizada nos ensaios de imersão com a solução SAE J2334, sem sofrer corrosão e amostras de aço galvanizado utilizadas no mesmo ensaio para identificação dos produtos de corrosão formada com os tempos de (B) 1 dia, (C) 4 dias e (D) 10 dias obtidas por MEV.
A Figura 1 (D) obtida pelo MEV após ensaio de imersão do aço-comum na solução SAE J2334 durante o período de 10 dias revelam uma corrosão aparente uniforme, porém os óxidos FexOy e hidróxidos Fe x(OH)y, formados na corrosão vermelha não garantem a passivação, apenas uma desaceleração na cinética da corrosão (5-6).
Os resultados dos ensaios de polarização mostram que os processos de corrosão no aço comum e galvanizado são controlados pela difusão (transporte de massa) das reações catódicas, caracterizado por uma sobretensão catódica nas curvas da Figura 3 (C), uma vez que a densidade de corrente catódica apresenta uma pequena variação na faixa de potencial mais nobre próximo a -1 volt, o que representa uma redução de velocidade destas reações (7-9). Os potênciais encontrados para o aço comum e galvanizado foram respectivamente -0,69 volts e -0,88 volts, indicando a maior suscetibilidade de corrosão para o aço comum.

O diagrama de Nyquist do aço comum mostrado na Figura 3 (A), também indica um aumento do arco capacitivo para maiores tempos de exposição à solução agressiva, o que pode ser explicado pela formação de óxidos de ferro (corrosão vermelha), que diminuem a cinética dos mecanismos de corrosão. O aumento da impedância mostrada pelos arcos é proporcional ao tempo de exposição, o que pode ser explicado pela formação de filmes formados por óxidos de ferro que reduzem a cinética da corrosão, com exceção do arco que representa o tempo de 4 dias onde houve uma queda significativa da impedância, que pode ser explicada pela formação temporária de um filme poroso que com o acúmulo de massa volta a ter um aumento na impedância  apresentada no tempo de 7 dias (10-13).
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Fig. 3 (A) Diagrama de impedância para o aço–carbono obtido por ensaios de imersão na solução SAE J2334 para diferentes tempos.  (B) Diagrama de impedância eletroquímica para vários tipos de inibidores com ensaios de imersão com a solução SAE J 2334 e tempo de 10 dias. (C) Curvas de polarização potenciodinâmicas anódicas e catódicas para o ensaio de 1 hora de imersão com a solução SAE J2334 para o aço carbono e aço galvanizado.
Os gráficos de Nyquist mostrados na Figura 3 (C) ilustram o desempenho dos inibidores em ensaios de 10 dias de imersão com a solução SAE J2334, sendo o óleo integral o de maior eficiência. Os diagramas de Nyquist ilustrados na Figura 3 demonstram a formação de um arco capacitivo, que caracteriza a corrosão por ativação e a formação de uma reta característica de um controle da velocidade de corrosão por difusão, também chamada de polarização por concentração (14-16).

Resultados obtidos pelos ensaios eletroquímicos indicam uma maior eficiência para o óleo integral, porém para uma proteção temporária próxima a 6 meses as emulsões podem ser eficientes garantindo um menor custo ao processo. 
Ensaios naturais foram realizados com a finalidade de encontrar uma emulsão com a menor concentração que consiga garantir proteção total por um tempo mínimo de 6 meses. A emulsão com 15% (v/v) garantiu uma proteção de 5 meses, o que está próximo do exigido, porém somente a partir de 25% (v/v) as emulsões se mostraram eficazes para proteção do aço por mais de 6 meses. Considerando que os ensaios naturais foram realizados com a atmosfera mais agressiva da fábrica é possível concluir que concentrações de óleo entre 15 e 25% (~ 20%) (v/v) sejam eficazes na proteção temporária de 6 meses para o aço galvanizado.
CONCLUSÃO
· Os ensaios naturais se mostraram úteis para identificar a melhor concentração de óleo na emulsão protetiva, sendo que um teor de aproximadamente 20% (v/v) de óleo na água uma concentração adequada para garantir um tempo mínimo de 6 meses de proteção.
· Os ensaios eletroquímicos mostraram que o processo de corrosão ocorre por transporte de massa e a reação catódica que controla a velocidade de corrosão tanto no aço comum quanto no aço galvanizado.
· Os resultados dos ensaios eletroquímicos mostraram-se compatíveis aos ensaios naturais revelando o óleo integral como melhor inibidor.
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STUDY OF CORROSION RESISTANCE OF ORGANIC FILMS FOR TEMPORARY PROTECTION OF COMMON STEEL AND GALVANIZED STEEL
ABSTRACT

Electroplating industries shall ensure a safety by selling their material and emulsions of mineral oils inhibitors are widely used in this field, but if not worked on optimal concentration can not ensure a protection to galvanized steel, since the suppliers require a warranty at least six months without the formation of corrosion products. Besides electrochemical and immersion tests were also conducted tests in natural galvanized steel in the presence of inhibitors with different concentrations of oil in a closed hermetically container with the most agressive atmosphere galvanizing industry partner for a period of the most critical six months of the year where the large thermal inversion causes a larger number of cycles on the samples humidity favors the formation of corrosion products which subsequently allowed a better analysis of the most effective inhibitor for the metal.

Keywords: corrosion, galvanized steel, oil-water emulsions used as corrosion inhibitors.
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