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RESUMO

Os estudos apresentados propdem uma nova alternativa a utilizacdo do cromo
hexavalente na preparacdo de superficies de aco galvanizado para pintura, que
precisam ter uma capacidade anticorrosiva relevante. Propomos através de
tratamentos de superficie por imerséo utilizando silano junto ao inibidor tanino, uma
alternativa aos revestimentos protetores do tipo barreira empregados em acos
galvanizados. Utilizou-se de diferentes ph’s para se avaliar qual o melhor
comportamento levando se em consideragdo a acidez da solugdo e em quais
tempos de imersédo a sinergia € promovida. Os substratos foram desengraxados e
depois da imersdo curados para posterior caracterizacdo por técnicas
eletroquimicas, MEV e EDS. Os ensaios revelaram uma boa sinergia entre o silano
TEOS e o inibidor tanino. Alguns parametros demonstraram um desempenho
superior comparado ao galvanizado sem tratamento. A alternativa proposta tem
potencial e indica que no futuro podemos apresentar uma alternativa concreta para a

substituicdo do cromo em processos industriais.
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INTRODUCAO

Uma das grandes tarefas da ciéncia que trabalha no desenvolvimento de
revestimentos protetores anticorrosivos € aliar materiais que possam ter

propriedades resistentes contra qualquer tipo de corrosdo, junto de técnicas e

7202


mailto:brunopienisgarcia@hotmail.com

22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

substancias que possam ser alternativas sustentaveis. O resultado dessas acdes
promove uma interacéo inteligente de tecnologia e consciéncia, para que possamos
cada vez mais inibir os processos corrosivos e diminuir os gastos empregados com
substituicdo de pecas e manutencdo de equipamentos, além de preservar o meio
ambiente.

O aco galvanizado € um material amplamente utilizado em vérios dos setores
de construcéo pois tem como caracteristica ser altamente resistente mecanicamente
além de ser dactil. Juntamente disso, a sua capacidade de se defender contra a
corrosdo pelos revestimentos que este material langa méao garantem a ele um
emprego quase certo em todas as ocasides que se necessita de um material de
grande qualidade.

Um dos tratamentos mais comuns gue este material se utiliza para garantir
seu total rendimento é o revestimento de conversado a base de cromato aumentando
sua resisténcia anticorrosiva e também a sua capacidade de aderir a outros
materiais subsequentes como as tintas, sendo este até hoje o método mais efetivo
na preparacdo deste metal.)

Apesar de garantir grandes propriedades ao ago galvanizado a ciéncia tenta
desenvolver novas alternativas ao emprego do cromato visto que este € um material
altamente cancerigeno e nocivo aos seres humanos e ao meio ambiente,
respectivamente.

Com o desenvolvimento da pesquisa algumas formas de se tentar a exclusao
do uso de cromatos vem sendo apresentadas como € o caso dos revestimentos a
base de silanos, pois apesar de também gerarem residuos em uma escala bem
menor e que também merece atencdo, sdo caracterizados por terem uma facil
destinacao e tratamento.

Os silanos que sao considerados 6timos agentes de acoplamento e podem
apresentar satisfatorias ligacbes entre as interfaces organicas e inorganicas
oferecendo uma boa aderéncia entre tintas e substrato.

Junto dessa alternativa mais sustentavel vem se estudando cada vez mais
substancias organicas que possam auxiliar na contencédo da corrosdo em diversos
tipos de materiais e um deles é o tanino, que é um inibidor natural de corroséo,

extraido de plantas, atéxico e biodegradavel.®
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O emprego de silanos possui a capacidade de proteger o metal da corroséo
através do método de barreira, mas que precisam ser densos e de preferéncia
hidrofébicos. Entretanto a camada obtida normalmente ndo é de alta qualidade
apresentando trincas, falhas e poros na estrutura®®. Logo, nessa pesquisa tem-se o
objetivo de se aplicar o tanino junto na superficie como uma opcado a essas
caracteristicas, inibindo qualquer oxidacéo que possa ocorrer devido esses fatores.

MATERIAIS E METODOS

A primeira parte do trabalho foi realizada para que encontrassemos qual a
faixa de pH seria mais sinérgica entre o silano TEOS e o inibidor natural Tanino.
Logo apds encontrarmos a faixa ideal analisamos em diferentes tempos de
exposicdo o comportamento do revestimento através de andlises eletroquimicas.

Para todas as amostras de aco galvanizado previamente ao processo de
obtencdo do revestimento na superficie foi utilizado um processo de limpeza, para
que elimindssemos quaisquer gorduras e sujeiras da area que seria recoberta. A
limpeza foi feita com a ajuda de um desengraxante alcalino da marca Saloclean
667N fornecido pela Klintex® na concentracdo de 70g/L sendo elas previamente
lavadas com detergente e esponja para remover 0 excesso de sujidades e sé assim
passarem para essa solugdo durante 10min e 80 °C. Foi escolhido um
desengraxante alcalino pois os grupos hidroxila provenientes da solucéo adeririam a
superficie em grande quantidade favorecendo a ligacdo dos grupos silanol com o
substrato, resultando em um revestimento mais homogéneo e denso.

Apbs ficarem imersas em solucao todas as amostras passaram pelo teste de
quebra d’agua, para garantir a efetividade do procedimento.

As solucdes para imersdo e obtencao do revestimento foram feitas utilizando-
se o silano do tipo TEOS fornecido pela Sigma-Aldrich 98% e dissolvido em agua,
deionizada e destilada e alcool etilico na proporcao 2%, 49%, 49% junto do inibidor
Tanino dissolvido na mesma solucao na concentracdo de 2g/L. O tempo de hidrolise
do silano TEOS com Tanino foi de 24 horas.

A etapa de imersao foi realizada com um elevador de discos MA 765 Marconi

no qual foi empregado uma velocidade de 420mm/min para descida e subida do ago
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galvanizado e um tempo de imersdo de 2 minutos visto que a espessura do filme
nado se altera muito entre periodos que variam de 30 segundos a 30 minutos®.

Apés o recobrimento com o filme de silano todas as amostras foram
colocadas na estufa para a etapa de cura durante 1 hora e com a temperatura de
100°C para que se finalizasse a confecgéo do filme protetivo.

Nesta primeira parte o pH foi variado de 2.5 até 11.5. Apds identificarmos que
a melhor faixa de pH ficava compreendida entre os valores de 4,5, 5,5 e 6,5 (todos
ajustados com Acido acético ou Hidroxido de Sédio) as amostras foram analisadas
em diferentes tempos para estudarmos de que modo a sinergia dos compostos
funcionava melhor. A cromatizagdo foi realizada utlizando-se 0s mesmos
parametros com a solu¢do de Na2S, CrO3 e NaCl com um tempo de imerséao de 2
minutos.

As andlises feitas foram de Polarizacdo Pontenciodindmica e Espectroscopia
de Impedéancia Eletroquimica (EIE) utilizando células de trés eletrodos com solucéo
de 0,1M de NaCl, contendo um eletrodo de referéncia do tipo Ag/AgCl e um contra
eletrodo de platina, sendo o eletrodo de trabalho o substrato em analise. Ainda, se
avaliou as imagens das superficies com a ajuda de um Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) e também os elementos que estavam presentes na superficie
lancando mé&o de um EDS.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As figuras (1) e (2) abaixo apresentam os gréficos de impedancia obtidos com
diferentes valores de pH na solucdo de TEOS e Tanino comparados com as
amostras de branco e cromatizado. Nas figuras (1) e (2) apresenta-se as condi¢cdes
basicas e acidas respectivamente. Ja na figura (2) apresenta-se as condi¢cbes

escolhidas para a posterior analise em diferentes tempos de exposigao.
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Figura 1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica para valores de pH basicos e acidos junto do pH natural da solugéo.
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Figura 2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica dos valores de pH escolhidos para posterior exposi¢cao
junto das curvas de cromatizado e branco.

Fica evidente que os valores de pH 6.5, 5.6 (Natural, sem calibracdo do Ph) e
4.7, foram as condigbes onde se apresentaram as melhores resisténcias nos
ensaios de impedancia. Assim, estes valores ap0s serem definidos como as faixas a
serem aprofundadas neste estudo, foram novamente ensaiadas mas com diferentes
tempos de exposicdo novamente se utilizando da espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os fatores avaliados nesta segunda etapa consistiram-se na variacao
da concentracdo de Tanino (2g/L e 10g/L) e o tempo de imersao dentro da solugao
(2min e 10min). Todas as amostras tiveram diferentes tempos de exposi¢do que
foram: tempo zero, realizadas logo apos o revestimento estar pronto, 2 semanas e, 1
més. Ja a nomenclatura das amostras segue a seguinte norma: 1° Valor de pH, 2°
Concentracdo de Tanino em solucéo e 3° Tempo de imersdo. Abaixo seguem-se 0s

espectros obtidos com todas as amostras em todos os diferentes tempos avaliados
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além dos mesmos resultados com as amostras de Branco (Galvanizado sem

revestimento) e Cromatizado.
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Figura 3 Diagramas que mostram a variagdo do pH basico com duas concentra¢Bes de tanino (2g/L e 10g/L) e dois
tempos de imersdo (2min e 10min).
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Figura 4 Diagramas que mostram a variacdo do pH natural com duas concentragbes de tanino (2g/L
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Figura 5 Diagramas que mostram a variagdo do pH &cido com duas concentrag@es de tanino (2g/L e 10g/L) e
dois tempos de imersao (2min e 10min).
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Figura 6 Diagramas que mostram a variagdo dos comportamentos de pecas cromatizadas e brancas com 3 diferentes
tempos de exposicao.

Investigando os resultados apresentados apos os trés tempos de exposicéo
das amostras salientamos algumas condi¢cdes que foram mais resistentes ao mesmo
sistema e assim, para explorar ainda mais esses resultados, efetuamos analises de
MEV e EDS.

Microscopio Eletrénico de Varredura e Espectroscopia de Raios-x de Energia
Dispersiva

Experimentos utilizando MEV e EDS foram empregados no estudo com as
amostras que tiveram melhores resultados nos tempos de exposicdo de 1 més.
Logo, as figuras abaixo mostram as imagens das amostras de pH 6.6 — 10g/L-2min,
pH 5.38 — 10g/L — 10min, pH 4.55 — 2g/L — 10min, pH 4.55 — 10g/L — 10min e seus
respectivos espectros de EDS para tempos de exposi¢cao de 2 semanas.

Tabela 1 Andlises de MEV e EDS para as amostras com melhor resisténcia nos experimentos de impedancia
eletroquimica.

pH 6.6 — 10g/L-2min

MEV EDS
T R e OO TR S 4
e B Weight percentage
S
% Je Zn 74.7 %
e R~ 0 12.7%
Ve e X - dc 9.5 %
: : . R
| T iP [1.5%
e Sy B A |08%
: o Mg €2 isi |losx
A P . S5 il
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pH 5.38 — 10g/L — 10min

EDS

Weight percentage

zn | 425%
o | 31.4%

c | 167%

si | 9.4%

EDS

Weight percentage

s

EDS

Weight percentage

zn [ 480%

30.9 %
15.6 %

Com base nos resultados apresentados pelos experimentos mostrados acima
podemos inferir que 0 aumento nos tempos de imersdao das amostras em solucao
favoreceu um aumento da aparicdo de Silicio nas superficies dos substratos, uma

vez que utilizamos uma tensdo baixa da ordem de 5Kv para termos uma avaliacdo
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primordialmente superficial. J& para concentra¢gfes mais altas de tanino da ordem de
10g/L verificou-se uma maior concentracdo de carbono no EDS confirmando assim a
presenca de Tanino e também para maiores tempos de imersdo a quantidade de
Zinco diminui consideravelmente mostrando que uma camada mais densa e
homogénea de Silano e Tanino foi obtida. Fazendo ainda uma comparacéo entre 0s
resultados de EIE e EDS conseguimos enxergar que os melhores resultados
acontecem para a faixa de pH compreendida entre 4.5 pois € nessa faixa que
variando as concentracdes de Tanino e tempos de imersdo obtemos uma maior
sinergia entre o sistema Zinco (superficie do aco galvanizado) Silano TEOS e
Tanino. Tanto as impedéancias imaginarias quanto as reais foram as maiores nessa
faixa quanto os valores de zinco comparados juntamente com os valores de Silicio e

Carbono.

Conclusao

Apos encontrarmos as trés melhores faixa de pH, que foram apresentadas
como sendo acida, basica e a natural, os sistemas que melhor se adequaram aos
fatores e condi¢des impostas durante os ensaios foram compreendidos por pH 6.6 —
10g/L-2min, pH 5.38 — 10g/L — 10min, pH 4.55 — 2g/L — 10min, pH 4.55 — 10g/L —
10min. Além disso, com ensaios de MEV e EDS, e fazendo uma analise conjunta
com os resultados obtidos por EIE, descobrimos que a faixa que trabalha
sinergicamente junto de Silano TEOS, Tanino e Zinco é a faixa acida, mesmo
variando a concentragdo de Tanino e o tempo de imersédo. Maiores estudos ainda
precisam ser feitos para indicarem condi¢cdes onde uma interacao ainda maior possa
ser apresentada de modo a ser definitivamente uma alternativa a utilizacdo de

cromatos.
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INFLUENCE OF PH AND IMMERSION TIME IN SILANIZATION WITH TANNINS
TOGETHER FOR CORROSION PROTECTION OF STEEL GALVANIZED

ABSTRACT

The studies presented propose a new alternative to the use of hexavalent chromium
in the manufacture of galvanized steel surfaces for painting, which must have a
relevant anticorrosion capacity. We propose by immersion for surface treatments
using silane with the tannin inhibitor, an alternative to the protective coatings used in
galvanized steel. We used different pH's to evaluate what the best behavior taking
into account the acidity of the solution and in which synergy immersion times is
promoted. Substrates were cleaned and after immersion cured for further
characterization by electrochemical techniques, SEM and EDS. The tests revealed a
good synergy between the TEOS silane and tannin inhibitor. Some parameters have
demonstrated superior performance compared to galvanized steel without treatment.
The alternative proposal has potential and indicates that in the future we can provide
a real alternative for the replacement of chromium in industrial processes.

Keywords: silanization, tannins, TEOS, galvanized steel
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