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RESUMO

A corrosao causa prejuizos em todos os setores da economia mundial que fazem uso
de materiais metalicos. O uso de pré-tratamentos superficiais € uma das técnicas mais
aplicadas na prevencao da corrosdo, um exemplo é a fosfatizacdo. Trata-se de um
processo industrial bem estabelecido para o tratamento de superficie, destaca-se pelo
aumento da adesao de revestimentos organicos. Entretanto, a grande producéo de
contaminantes ambientais obtidos durante o processo de fosfatizacdo gerou a
necessidade de tecnologias mais limpas. O pré-tratamento nanoceramico com oxido de
zirconio tem se destacado cada vez mais no mercado, principalmente em linhas de
automoveis e eletrodomésticos, como uma alternativa economicamente e
ambientalmente amigavel. Diante do exposto este trabalho teve como objetivo avaliar o
pré-tratamento de superficie livre de fosfato (comercialmente disponivel como
TecTalis®) com concentracdo de 1 a 5% &cido hexafluorzirconio e 0,2 a 1 mg/m?® de
Cu, como uma alternativa a fosfatizacdo, em aco carbono galvanizado e néo
galvanizado seguido de acabamento em pintura a p6 com tintas a base de resinas de
poliéster. As amostras investigadas nesse trabalho foram cedidas pela USIMINAS
(Usinas Siderurgicas de Minas Gerais S.A). Os corpos de prova foram avaliados por
meio da exposicdo as camaras de ensaio acelerado: Névoa Salina (ASTM B117) e
Camara Umida (ASTM D2247). O processo de degradac&o foi monitorado por meio de
técnica de impedancia eletroquimica (EIE). Adicionalmente, foram realizados testes de
imersdo em NaCl 0,1 M, exposicao atmosférica, potencial de circuito aberto, aderéncia
e microscopia eletrdnica de varredura acoplado com a espectroscopia de energia
dispersiva. A amostra galvanizada tratada com 6xido de zircénio apresentou melhor
desempenho no ensaio de névoa salina, mantendo o valor da resisténcia constante até
39 dias, sugerindo que o Oxido de zircénio contribuiu mais efetivamente para a
protecdo da superficie do substrato. Nao houve diferenca significativa na resisténcia a

corrosdo das amostras investigadas nos ensaios de umidade saturada e imersao.

Palavras-chave: Oxido de zirconio, Fosfatizac&o, Corroséo.



ABSTRACT

Corrosion causes losses in all sectors of the world economy that make use of metallic
materials, making necessary the use of preventive techniques. The use of
pretreatments is one of the most applied techniques in the prevention of corrosion, an
example of these is the phosphating. It is a well established industrial process for
surface treatment and stands out for the increased adhesion of organic coatings.
However, the large production of environmental contaminants has generated the need
for cleaner technologies. Pretreatment with zirconium oxide has been increasingly
prominent in the market, especially in automotive and home appliances, as an
economically and environmentally friendly alternative. Hence, the objective of this work
was to evaluate the phosphate free surface pretreatment (commercially available as
TecTalis®) with a concentration of 1 to 5% hexafluorzirconium acid and 0.2 to 1 mg /
m3 of Cu as an alternative to phosphatization, in galvanized and non-galvanized carbon
steel followed by powder coating with polyester resin based inks. The samples
investigated in this work were provided by USIMINAS (Usinas Siderargicas de Minas
Gerais S.A).The specimens were evaluated through exposure to accelerated test
chambers: Salt spray (ASTM B117) and Saturated Humidity Chamber (ASTM
D2247).The degradation process was monitored by means of electrochemical
impedance technique (EIS). In addition, immersion tests were performed in 0.1 M NaCl,
atmospheric exposure, open circuit potential, adhesion and scanning electron
microscopy coupled with dispersive energy spectroscopy. The zirconium oxide treated
galvanized sample showed better performance in the salt spray test, maintaining the
constant resistance value up to 39 days, suggesting that zirconium oxide contributed
more effectively to the protection of the substrate surface. In saturated humidity,
immersion and adhesion tests, the aggressiveness of the media was not sufficient to

classify the samples for the corrosion resistance of the coating.

Keywords: Zirconium Oxide, Phosphating, Corrosion.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo é um dos problemas mais graves enfrentados pela inddstria em
todo o mundo, se da pela interacéo fisico-quimica entre um metal e 0 seu ambiente,
resultando em alteragbes nas propriedades do metal, levando ao comprometimento
de suas funcdes. A aplicagdo de revestimentos € a via mais adequada e acessivel
para protecdo de superficies metélicas, principalmente por formar uma barreira fisica
eficaz, impedindo o acesso de espécies agressivas a interface metalica, oferecendo

assim uma maior eficiéncia contra a corrosao (MONTEMOR, 2014).

7

O uso de pré-tratamentos € um dos meios usados como preventivos no
combate a corrosdo, um bom exemplo destes é a fosfatizacao, trata-se de processo
industrial bem estabelecido para o tratamento de superficie. Destaca-se a melhoria
da adesdo de revestimentos organicos ao substrato promovendo uma protecao

eficaz contra a corrosdo (DIAZ et al., 2016).

No entanto, a fosfatizacdo gera muitos contaminantes e reativos quimicos na
agua de lavagem, além da formacdo de um lodo constituido de fosfatos insolluveis e
de metais pesados, trazendo prejuizos irreparaveis em reservatério, isto porque o
fésforo € a causa mais comum de eutrofizacdo em lagos de &agua doce e
reservatorios (SILVA et al., 2014). Novas tecnologias com cério, 6xido de zircénio e
titAnio tem sido investigas para o tratamento de superficies metalicas (VAKILI et al.,
2015).

A camada de conversao com 6xido de zirconio tem se destacado por ser uma
saida economicamente e ambientalmente amigavel. E realizada em baixas
temperaturas, com auséncia de contaminantes e com reduzido niumero de etapas,
ou seja, baixo consumo de &gua e energia. Ja possui bastante aceitacdo no
mercado, com destaque em fabricas de linha branca (eletrodomeésticos), de
construcgdo civil e automobilistica (ASEMANI et al., 2016).

Adhikari et al. (2011), estudaram revestimento de Oxido de zirconio em ago e
compararam com &cido hexafluorozircénio comercial (TecTalis) sem a adi¢cdo de Cu.
Ramanathan & Balasubramanian (2016), analisaram o acido hexafluorozircénio na

forma de p6 em aco comercial e compararam o desempenho com nanozirconia



comercial (Bonderite NT-1). Payami-Golhin et al. (2014) avaliaram o Oxido de
zirconio em acgo galvanizado variado parametros como pH da solugédo e a
concentracdo, a resisténcia a corrosao foi comparada com amostras fosfatizadas.
Em todos esses trabalhos o 6xido de zircénio foi avaliado na superficie do metal sem
tinta. No entanto umas das principais fungbes dos revestimentos de converséo € o
aumento da aderéncia quando combinados com revestimentos organicos. O estudo
da aderéncia € importante visto que esta é uma funcédo primordial em ambientes

com alta agressividade.

Diante do exposto este trabalho teve como objetivo avaliar o pré-tratamento de
superficie livre de fosfato (comercialmente disponivel como TecTalis®) com
concentracdo de 1 a 5% de acido hexafluorzirconio e 0,2 a 1 mg/m® de Cu, como
uma alternativa a fosfatizagdo, em aco carbono galvanizado e n&o galvanizado
seguido de acabamento em pintura a p6é com tintas a base de resinas de poliéster.
As amostras investigadas nesse trabalho foram cedidas pela USIMINAS (Usinas
Siderargicas de Minas Gerais S.A). Os corpos de prova foram avaliados por meio da
exposicdo as camaras de ensaio acelerado: Névoa Salina (ASTM B117) e Camara
Umida (ASTM D2247). O processo de degradacdo foi monitorado por meio de
técnica de impedancia eletroquimica (EIE). Adicionalmente, foram realizados testes
de imersdo em NaCl 0,1 M, exposicdo atmosférica, potencial de circuito aberto,
aderéncia e microscopia eletronica de varredura acoplado com a espectroscopia de

energia dispersiva.


https://www.google.com.br/search?espv=2&biw=1242&bih=566&q=%C3%A1cido+hexafluorzirconio&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwi_iquDvL3QAhWLGZAKHXa2D40QvwUIGCgA
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

e Avaliar a camada de conversao nanoceramica em substratos metalicos

galvanizados e ndo-galvanizada combinados com tinta poliéster.

2.2 Objetivos Especificos

Analisar o desempenho anticorrosivo do revestimento na camara de névoa
salina, conforme a norma ASTM B117;

Analisar o desempenho anticorrosivo do revestimento na camara de umidade
saturada, conforme a norma ASTM D2247;

Analisar o desempenho anticorrosivo do revestimento por meio da exposi¢cao
atmosférica ABNT NBR 6209;

Analisar o desempenho anticorrosivo do revestimento no ensaio de imersao
em NacCl 0,1M;

Monitorar a degradacdo da tinta por meio da técnica de impedancia
eletroquimica;

Avaliar a aderéncia da tinta ao substrato com o revestimento de conversdo
conforme a norma ABNT NBR 11003-09;

Caracterizar os revestimentos por microscopia eletrénica de varredura,

Obter a composicdo da superficie dos revestimentos por meio da
espectroscopia de energia dispersiva.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

A corrosdo € a transformacdo de um metal em um ion metalico pela sua
interacdo quimica ou eletroquimica com o meio em gque se encontra (GENTIL, 2011;
RAMANATHAN, 1988). O processo de corrosdo causa grandes prejuizos a industria
devido a utilizacdo dos materiais metalicos na maioria dos setores da economia, 0s
gastos sao principalmente com a substituicdo e reparo de pecas danificadas, além

dos riscos com acidentes devido a falhas estruturais, por exemplo (LUCEMA, 2014).

Devido a grande extensao territorial e as diversas variagfes climéticas o Brasil
apresenta quase que em sua totalidade regibes geograficas com caracteristicas
ambientais propicias ao desenvolvimento de corrosdo atmosférica, ocasionando
perdas na ordem de US$ 10 bilh6es/ano, sendo que a maioria destas perdas poderia
ser minimizada com a selecdo adequada dos substratos metalicos e do tipo de
protecdo mais recomendado para resistir a uma atmosfera especifica (SICA, 2006;
VERGES, 2005).

3.2 Corrosao atmosférica

7

A corrosdo atmosférica € a forma mais disseminada de deterioracdo de
materiais metalicos e de instalacbes de equipamentos, possuindo grande
importancia pratica a medida que a maioria dos materiais produzidos esta exposta a
ambientes atmosféricos, causando a degradacdo parcial ou até a perda total destes
materiais (NATESAN; VENKATACHARI & PALANISWAMY, 2006; PANOSSIAN et
al.,2005 ).

Estudos com o intuito de reduzir custos com reposicdo de materiais corroidos
sdo de fundamental importancia para a economia mundial, porém fatores como
reacoes e 0s mecanismos da corrosdo atmosférica s6 foram estudados mais
seriamente apos o ano de 1920. A interacdo do metal com meio ambiente, envolve
processos quimicos, eletroquimicos e fisicos. Os mecanismos e os fatores mais
importantes associados a fenbmenos de corroséo atmosférica estdo relacionados ao
clima local e a contaminac&o da atmosfera. A velocidade da corrosdo atmosférica é
determinada pelo tempo de deposicdo e concentracdo do poluente no material

exposto, sendo necessario o conhecimento sobre temperaturas médias, umidade
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relativa, velocidade e direcdo dos ventos, latitude geografica e teores de
contaminantes atmosféricos tais como sulfatos e cloretos (HOMEM, 2013; ALBERTI
et al., 2003; MANDELLI et al.,2012).

Os ambientes atmosféricos costumam ser classificados como rural, urbano,
industrial, marinho e marinho-industrial. O ambiente rural € o menos corrosivo e
normalmente ndo apresenta contaminantes quimicos fortes, mas contém particulas
organicas e inorganicas, podendo promover corrosao quando se mistura com
elementos gasosos, alta umidade relativa, intensa luz solar e longos periodos de
condensacédo. O ambiente urbano apresenta contaminantes oriundos da combustéo
promove corrosdo quando combinado com alta umidade relativa. As atmosferas
industriais sdo altamente corrosivas, pois contém uma quantidade consideravel de
diéxido de enxofre (SO,), cloreto (CI) e 6xidos de nitrogénio. A atmosfera marinha
apresenta alto teor de cloreto que pode ser levado pelo vento e sedimentar sobre as
superficies metdlicas expostas. A atmosfera marinha-industrial € um ambiente
extremamente agressivo tendo a presenca de ions cloretos, bem como de
compostos de enxofre como SO,, SOs;, H,S, estando localizado em regides
litoraneas industrializadas, normalmente préximas de portos (UPADHYAYULA et al.,
2017; SICA, 2006).

Dessa forma a pesquisa e 0 desenvolvimento de sistemas de protecdo
eficientes para os mais variados tipos de ambientes a que 0s materiais estao
expostos sdo de suma importancia para a economia e seguranca da sociedade a

medida que diminui custos e riscos.

3.3 Pré-Tratamentos para Pintura

Sabe-se que a aplicagdo dos revestimentos de conversdo € um dos meétodos
mais eficientes de modificacdo de superficie, pois estes facilitam a formacéo da
ligagdo entre o substrato e o revestimento organico e potencializa a resisténcia a
corrosédo, prolongando a vida util dos materiais. Este método é de suma importancia
para o setor industrial (HOSSEINI et al., 2014).

Dessa forma a pesquisa para o desenvolvimento de condi¢gbes para o0 uso de
pré-tratamentos € indispensavel, mesmo que muitas vezes 0s prejuizos referentes a

corrosdo parecam inexpressivos, estes podem alcancar valores altissimos. Os
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tratamentos de superficies vém agregar durabilidade aos materiais expostos a
corrosdo, e seu principal objetivo € a conservacao das fun¢des do produto durante o
tempo previsto (YOSHIYASSE et al.,2015).

A eficiéncia dos revestimentos organicos (tintas, vernizes etc.), em geral, esta
associada a aplicacado de pré-tratamentos, o qual altera a superficie do substrato
metalico, adequando-o ao tratamento final. Dentre os tratamentos mais utilizados
estdo os processos a base de fosfato, que resulta em uma excelente interface de
metal-tinta (SANTOS, 2013).

3.4 Revestimentos a Base de Fosfato

A fosfatizacdo tem como objetivo a preparacdo para recebimentos de tintas,
garantir uma resisténcia a corrosdo e uma maior durabilidade do material. Essa
protecdo é realizada a partir da deposi¢cdo de uma camada de fosfato sobre o metal,
aumentando a rugosidade do substrato o que permite maior aderéncia da tinta,
protegendo a peca contra o intemperismo da regido onde o material esta exposto
impedindo que este sofra um processo de corrosdo mais agressivo (YOSHIYASSE
et al., 2015).

O processo de conversdo ocorre quando o metal é convertido em 6xido,
hidréxido ou sal do metal através de reacdes eletroquimicas que podem ocorrer
tanto pela imposicdo de corrente, como por meio do ataque ao metal por um
oxidante presente na solucdo, ocasionando assim a formacdo de um ion metalico
insolivel, que se deposita sobre a superficie metalica modificando suas
propriedades superficiais. Para o caso especifico da fosfatizagdo, trata-se da
conversdo do metal em um fosfato (sal) insolivel do ion metalico. Na Figura 1 é
possivel observar de forma simplificada o que acontece na superficie do metal

durante o processo de fosfatizacdo (GNECCO et al., 2003).
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Figura 1:Processo de fosfatizagdo simplificada.
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Fonte: GNECCO et al.,2003.

A fosfatizagdo assim como outros revestimentos de conversdo funciona como
uma camada intermediaria entre substrato e a pintura. Por ser porosa, oferece uma
maior penetragdo e aderéncia da tinta, resultando em uma excelente resisténcia a
corrosdo, com um aumento de aproximadamente 5 vezes sem aplicacdo de pintura,
ou ainda 700 vezes maior quando associado a pintura. Deve-se destacar que por Si
s6 recobrimento fosfatico ndo tem grande acdo protetora, seu grande valor esta
relacionado com a potencializacdo de outros meios protetivos como as tintas
(GENTIL, 2011).

Em acos galvanizados a fosfatizacdo é um dos métodos mais efetivos na
preparacdo para a pintura. Ainda aplica-se a fosfatizacdo em muitas industrias
automotivas uma vez que forma uma pelicula na superficie altamente aderente,
dura, continua, insolavel e eletricamente ndo condutora, proporcionando assim uma
excelente protecdo contra corrosdo em substratos com revestimentos organicos em
todos os tipos de metais (ADHIKARI et al., 2011).

O fosfato de zinco tem desempenhado um papel importante nho mercado de
pré-tratamento de metais por mais de cinco décadas. Porém apresenta
desvantagens, por ser um processo lento e acontecer em altas temperaturas,
consumindo muita agua e energia, além da formacdo de lodo excessivo
(RAMANATHAN & BALASUBRAMANIAN, 2016).



15

3.4.1 Mecanismo da Fosfatizacao

Como ja foi citado o processo de fosfatizagédo € lento e constituido de muitas
etapas, e alto gerador de efluentes. A Figura 2 mostra as etapas do processo de
fosfatizacdo (BERBEL et al., 2014).

Figura 2: Etapas do processo de fosfatizacao.
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oesen‘canE DECAtmeu REFIN‘ADOR l LAVAGEM LAVAGEM COM
ALCALINO ACIDA AGUA DEIONIZADA
LAVAGEM LAVAGEM FOSFATIZAGAO PASSIVAGAO SECAGEM

Fonte: COSTA, 2011.

Segundo Gerreiro (2009), o processo de fosfatizacdo é de natureza
eletroquimica e envolve o ataque acido ao metal base através dos ions H*. Partindo-
se de uma solucdo contendo acido fosforico livre e aco como metal base tem-se as

seguintes reacdes:

Fes) +2H3POu4(ag— Fe(H2PO4)z(aq) + Hzg) (1)
FE(H2PO4)2(aq)—> FEHPO4(aq) + H3PO4(aq) (2)
3F€HPO4(aq)—> Fe3(PO4)2(s)+ H3PO4(aq)(3)

No caso particular de se fosfatizar superficies ferrosas com banho fosfatizante
a base de zinco, temos a formacéo de depdsitos constituidos de cristais de fosfato
de zinco (hopeita, Zn3(PO,),.4H,0) e cristais de fosfato de zinco e ferro (fosfofilita,
ZnyFe(POy,),2.4H,0).

Mesmo a fosfatizacdo apresentando problematicas ambientais, ainda é o pré-
tratamento mais usados atualmente. Este procedimento deixa residuos perigosos
para o ambiente, como a formag&do de lama, ou lodo. Esta lama é constituida de
fosfato férrico e uma quantidade de fosfatos de outros metais que fazem parte da
formulag&o do banho (BALDIN, 2013).

Em seu trabalho Silva et al.(2014), buscaram caracterizar o efluente oriundo do
processo de tratamento superficiall em uma industria metal mecanica. Como

resultados obtiveram que as concentracdes encontradas dos elementos Cr e Fe
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foram: de 0,61 mg L™, 79,0 mg L™, respectivamente, constatando-se, neste caso,
que os valores estdo acima dos limites maximos permitidos que sdo 0,5 mg L™ e 10
mg L?. Em funcdo das concentracBes obtidas, ratifica-se a necessidade do pré-

tratamento para estes residuos ou a sua substituicéo.

Segundo Bossardi (2007), durante muitos anos grandes esforcos foram
empregados em pesquisas a fim de encontrar novos processos de fosfatizagao de
materiais isentos de fosfato de ferro, porém a isen¢édo deste ion confere a camada
depositada resisténcia ineficiente contra a corrosdo, ndo atendendo assim, 0s

padrdes de qualidades minimos exigidos.

A exigéncia por tecnologias mais limpas e consequentemente uma menor
guantidade de residuos gerados, faz com que o uso do processo de fosfatizacéo
torne-se um risco para o meio ambiente. ISso porque, muitas pecas e dos mais
diferentes tamanhos séo fosfatizadas, resultando em uma grande quantidade de
efluentes e residuos soélidos gerados desde o desengraxe inicial até a lavagem final.
Atualmente diversas tecnologias estdo sendo estudadas visando a substituicdo do
processo de fosfatizacdo. Algumas inclusive j4 estdo sendo usadas em escala
industrial. Dentre esses novos processos, podemos citar revestimentos
nanoceramicos (PEDERIVA, 2015; FRANCISCO, 2013).

3.5 Revestimentos a Base de Oxido de Zirconia (ZrO,)

Com o intuito de diminuir os impactos ao meio ambiente, nas ultimas décadas
tem aumentado o numero de pesquisas com o0 objetivo de aprimorar técnicas ja

consagradas como a fosfatizacdo ou simplesmente substitui-las (BALDIN, 2013).

Existem variados métodos para proteger o metal contra a corrosao, sendo que
nos ultimos anos os revestimentos de conversao a base de nanoceramicos tém se
destacado (ZHU et al., 2016). Ha décadas estes revestimentos séo estudados, entre
1970 e 1980 as primeiras solucbes de conversdo livres de cromo foram
desenvolvidas usando fluoretos de zirconio e titanio, na década de 1990 os estudos
de solucdo de conversdo foram aprofundados, especificando fatores como pH,
temperatura, deposicdo da camada e concentracdo de ions na solucdo (LUCEMA,
2014).
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Revestimentos nanoceramicos s&o interessantes, uma vez que possuem
resisténcia a oxidacao, corrosédo, erosdo e desgaste em altas temperaturas,sem
produzirem contaminantes para o0 meio ambiente, ou seja, isento de metais pesados,
sendo assim uma excelente alternativa para a substituicdo da fosfatizacdo e de

outros métodos que causam poluicdo no meio ambiente (ZARO, 2012).

O pré-tratamento nanoceramico pode ser utilizado em ligas de aluminio,
magnésio e acos galvanizados. Este tratamento de conversdo utiliza uma
composicdo a base de &cido hexafluorzirconio para produzir uma camada
nanoestruturada sobre substratos metalicos. As particulas da camada de conversao
sdo chamadas de nanoceramicas e formam revestimentos delgados sobre a
superficie metalica (RAMANATHAN & BALASUBRAMANIAN, 2016).

Parametros como pH, concentragéo, agitacdo do banho influenciam muito nas
caracteristicas do pré-tratamento formado, especialmente na deposicdo do
revestimento sobre o aco. O nanoceramico nao altera a coloracao da superficie em
acos galvanizado, diferentemente do aco carbono, onde a deposicdo de
nanoceramico na superficie pode deixar o substrato com coloracdo azulada ou

dourada, dependendo do tempo de imerséao (ZARO, 2012).

3.5.1 Mecanismo e Caracterizacdo Morfolégica do ZrO,

A camada de conversdo nanoceramica € aplicada em varias etapas, porém
em um processo bem mais simples que a fosfatizacdo (COSTA, 2014). A tecnologia
de revestimentos de conversdo a base de zirconio tem proporcionado reducao de
custos em comparacdo com 0s pré-tratamentos tradicionais como a fosfatizacao,
sem que haja qualquer perda significativa de desempenho. Este tratamento de
conversado se destaca por possuir tecnologias limpas além da grande economia com
energia e agua, ja que a camada de conversao € feita a temperatura ambiente e
com um numero reduzidos de etapas. A Figura 3 mostra as etapas envolvidas na

aplicacdo dos revestimentos nanoceramico (ASEMANI et al., 2016).
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Figura 3: Fluxograma de etapas de aplicacdo de revestimento hanoceramico.
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Oliveira et al. (2013), afirmaram que em amostras de ago revestidas com

Fonte: VASQUES, 2016.

nanoceramico, o aumento no tempo de tratamento ndo se relaciona diretamente
com a protecdo da camada, ja o pH tem grande influéncia, pois um filme formado em

solucdes acidas é menor do que o obtido quando em pH mais alcalino.

Em seu trabalho Adhikari et al. (2011), caracterizaram a estrutura do 6xido de
zircOnia por meio de imagens de microscopia de for¢ca atbmica (AFM) de uma
amostra de aco polida e tratada com solucdo acida de hexafluorzircénio por 90
segundos a temperatura de 30°C e pH 4,0. Na Figura 4A, foi possivel observar uma
distribuicdo de particulas e aglomerados formados pela deposicdo de revestimento
que cobre a superficie densa com uma regido de 2um por 2um, onde 0S
aglomerados observados apresentaram diametros de 100-500nm e altura entre 50—
200nm. A Figura 4B, mostra outra regido de 1um por 1um em 3D, sendo que a
regido nao possui grandes aglomerados, por isso representa o filme de fundo entre
os grandes aglomerados. As particulas nesta regido séo tdo pequenas como 20nm
de diametro e cerca de 10nm de altura. Conclui-se que se ocorrer o aumento do

tempo de tratamento o tamanho dos aglomerados também aumenta.

Figura 4: Imagem topografica de CRS polido tratado com tectalis (a) imagem topografica de 200 nm.

(b) imagem topogréfica de 50 nm.

Fonte: ADHIKARI et al. 2011.



19

Ha trés maneiras de se obter o revestimento nanoceramico a base de zirconio,
pelo método spray pirélise, sol-gel e conversdo. Pelo método de conversdo, o
revestimento nanoceramico € obtido através de acidos hexafluorzircénio, a presenca
de fluoretos livres dissolve a camada de ferro formando fons Fe™. As reacées
catddicas sdo a reducao do oxigénio e evolucdo do hidrogénio, aumentando o pH e
favorecendo a precipitacéo do ZrO, conforme as reacdes abaixo:

Fe — Fe™ + 2e'(4)
O, + 2H,0 + 4e — 40H'(5)
2H" + 2e — Hy(6)
Fe*? + ZrFs? — FeFg* + Zr*'(7)
Zr** + 3 H,0 — ZrO,. H,0 + 4H" (8)

Em acos galvanizados a formagdo da camada de converséo, inicia por meio da
dissolucéo do zinco do substrato e logo apdés comeca a precipitacdo dos oxidos de
zirconio na superficie. Quando a camada € formada quase que em sua totalidade o
crescimento vai acontecendo de forma mais lenta na interface metal/camada
convertida (COSTA, 2014; LUNDER et al., 2004; DE LUCEMA, 2014).

3.6 - Agos Galvanizados

O uso do zinco como protecao para acos € um dos processos mais confiaveis e
de baixo custo do mercado, forma um filme protetor denso e aderente na superficie
do substrato metalico de longa duracdo e ambientalmente amigavel (CEDRIM et al.,
2016).

Segundo Americo 2016, os processos mais comuns de revestimento a base de
zinco séao feitos por meio de imersao a quente, aspersao térmica e eletrodeposicao.
Com destaque para a imersao a quente, pois esta confere excelente resisténcia a

COIrosao ao ago, mesmo que o material esteja com alguma imperfei¢ao.

A galvanizagéo por imersédo a quente possui quatro estagios principais, o pré-
tratamento, escorificacdo, imersédo a quente e pos-tratamento. O processo consiste
em imergir o substrato em banho fundido de zinco puro em uma linha continua e a
guente na bobina de aco desenrolada, a uma temperatura de 700 a 800°C e com
velocidade controlada de até 200m/min (RAMANATHAN, 1997).
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Yasakau et al. (2016), avaliou a resisténcia a corrosdo de amostras ao meio
de corrosao de 5% de NaCl, e constatou que os revestimentos obtiveram maior

resisténcia a corrosdo quando combinados com a galvanizacao.

3.6 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

3.6.1 Potencial do Circuito Aberto — OCP

Quando um material sofre corrosdo numa dada solucao de baixa resistividade
ele assume um potencial caracteristico, designado potencial de corrosao, que € um
dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental. Como se
trata de um potencial assumido pelo metal, € suficiente proceder a medida direta
desse potencial com relagcéo ao eletrodo de referéncia. Em combinacdo com outros
meétodos, pode providenciar informacbes sobre o mecanismo da reacdo e o
processo determinante da velocidade. Essa medida também é designada como
medida do potencial de circuito aberto (WOLYNEC, 2003; GIORA, 2012).

De acordo com Verges (2005), esta técnica fornece diversas informacdes
relacionadas ao processo corrosivo, como informacdes qualitativas sobre o estado
superficial do metal (estado passivo ou ativo de corrosdo), indicam o instante em
gue ocorre mudanca do estado passivo para o ativo, ou vice-versa, notado pela
subita mudanca dos valores de potencial, em monitoramentos periddicos ao longo
do tempo. Em geral, a variagcdo do potencial de corrosdo na diregcdo nobre (mais
positivo) é indicativo de um aumento da razdo de superficie de éreas
catddicas/anddicas. A variacdo do potencial de corrosdo na direcdo ativa (mais
negativo) indica que a razdo de areas catddicas/anédicas diminuiu e, como
consequéncia, o processo de corrosédo sob o filme pode ser significativo, indicando

um tempo de vida limite do revestimento.

3.6.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica — EIE

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € geralmente
citada na literatura como um método utilizado para elucidar informacfes sobre as
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo além do mecanismo de
degradacéo de revestimentos, indicando a presenca de areas defeituosas. Envolve a
aplicacdo de uma perturbacdo de potencial ou de corrente no sistema, atraves de
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poucos milivolts em diferentes valores de frequéncia (CARVALHO & ANDRADE,
2006; CASTILHO, 2015).

Os dados de impedancia obtidos em uma larga faixa de frequéncia podem ser
representados graficamente por dois métodos principais Nyquist e Bode. O grafico
do plano complexo de Nyquist apresenta as componentes de impedancia real, Z’,
versus a imaginaria Z°, representado na Figura 5. (RIBEIRO, SOUZA &
ABRANTES, 2015).

O diagrama de Nyquist mostrado na Figura 5 é a representacdo da impedancia
na forma de um semicirculo onde Rs e Rp correspondem respectivamente a
resisténcia da solucdo e a resisténcia de polarizacdo. Os maiores valores de
frequéncia (f) estdo a esquerda neste caso a impedancia € quase inteiramente
criada pela resisténcia da solugéo, Rs. A frequéncia atinge seu limite inferior ao final
do lado direito do semicirculo, onde a resisténcia é o valor de (Rs + Rp).

Figura 5: Diagrama de Nyquist
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Fonte: Prépria autora.

O digrama de Bode (log f vs. |Z|, log f vs. @) na Figura 6, permite calcular os
valores de |Z| e ¢. A curva log |Z| vs. log f pode fornecer os valores de Rs e Rp,
onde Rs pode ser lido no platd horizontal de alta frequéncia e o log (Rf + Rs) pode
ser lido do platé horizontal de baixa frequéncia. O diagrama de Bode também mostra
0 angulo de fase que permite obter informacdes sobre 0s processos que ocorrem no
sistema a partir da presenca das constantes de tempo. Quando o comportamento do
material € capacitivo o angulo de fase € aproximadamente 90 nos limites de baixa e
alta frequéncia (VASQUES, 2016)
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Figura 6: Diagrama de Bode
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Fonte: Vasques, 2016.

Em revestimentos organicos a EIE objetiva obter informacdes sobre as
propriedades do sistema, como a presenca de defeitos, reatividade da interface,

aderéncia, propriedades de barreira para agua, etc (VERGES, 2005).

3.7 ENSAIOS ACELARADOS

Os ensaios acelerados objetivam avaliar o desempenho e o comportamento de
materiais metalicos, com ou sem revestimentos, em curto prazo. Projetados para uso
em exposicdo atmosférica, muitos destes materiais so irdo apresentar corrosao apos
um periodo longo de exposi¢cdo. Logo com o0 uso dos ensaios acelerados pode-se
obter uma estimativa da previsdo da durabilidade deste material, sem ter que
aguardar os resultados de ensaios de longa duracdo em atmosferas naturais (DE
ASSIS, 2000).

Os testes ndo acelerados sao realizados em estacdes de corrosao
atmosférica, ficando os corpos de prova expostos ao intemperismo natural, levando
muito tempo pra se obter resultados, porém podem ser mais confiaveis. Os
acelerados costumam ser realizados em escala laboratorial utilizando equipamentos
especificos para simular condi¢cdes criticas sob as quais o material em avaliacao

ficara exposto, sendo considerados mais simples e rapidos (TRIDAPALLI, 2011).

Os requisitos minimos necessarios para que o ensaio seja considerado valido
e adequado sao: produzir resultados em um tempo relativamente curto, produzir
resultado que se correlacionam com dados obtidos de exposi¢cdo ao intemperismo
natural, produzir modos de degradacao similares, ser valido para uma grande
variedade de materiais e condi¢cbes, ser de facil reproducdo em camaras e em
outros ambientes de testes, ter uma execucdo simples, sem a necessidade de

operadores especializados e equipamentos de custos altissimos (ASSIS, 2000).
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3.7.1 Camara Umida - ASTM D2247

Este teste é realizado em cadmaras com atmosfera de umidade controlada
que simulam ambientes de altissima umidade relativa de 90 a 100% por um
determinado periodo de tempo, reproduzindo resultados que ocorrem nas condi¢cdes
reais de intemperismo, sendo que este ambiente acelera o processo de corroséo e
reduz a durabilidade dos materiais. E possivel realizar estudos comparativos para
revestimentos protetores e para uma grande variedade de materiais. O ensaio de
umidade saturada € utilizado para atender diversos setores industriais como
automobilistico, petroquimico, eletrénico, militar, tintas e vernizes, além deposi¢cdes
de zinco ou conversdes de camadas (TREVIZAN & SILVA, 2013).

3.7.2 Camara de Névoa Salina - ASTM B117

A utilizacdo de névoa salina para avaliacdo de revestimentos protetores
aplicados sobre superficies metalicas € um dos ensaios acelerados mais antigos
ainda em uso, tendo sido proposta em meados da década de 1910, mas, somente
25 anos depois, o ensaio foi normalizado pela ASTM. O ensaio da névoa salina se
destaca pela a obtencdo de resultados mais rapidos, auxilia no desenvolvimento da
composicao de tintas, na comparacao do desempenho de sistemas de pintura e na
analises de diversos materiais. E realizado colocando os corpos de prova expostos a
uma névoa salina continua cuja composicao corresponde a 5% em massa de cloreto
de sodio, a temperatura de 35°C. E usado principalmente na industria de
eletrodeposicdo de zinco e outras areas onde a resisténcia a corrosao € exigida
(SPINELLI, 2000; SOUZA et al., 2012).
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4. MATERIAIS

4.1  Substrato

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram usados painéis de aco com
dimens6es 100 mm x 150 mm x 0,3 mm de espessura. A composi¢cao quimica

elementar do aco segue descrita na Tabela 1.

Tabela 1:Composicao quimica elementar do aco.

Fe C Si Mn P S Al Cu Nb Cr

99,65 | 0,013 |0,011 [0,018 |0,007 [0,01 0,038 ]0,01 0,01 0,01

Fonte: Prépria autora, 2017.
4.2 Revestimento

O pré-tratamento nanoceramico a base de oxido de zirconio (comercialmente
disponivel como TecTalis®), foi aplicado em placas de aco galvanizado e n&o-
galvanizado. A galvanizacdo foi realizada por imersdo a quente, com camada de
revestimento em torno de 60 g/m2. Posteriormente ao pré-tratamento nanoceramico,

as placas foram pintadas com tinta poliéster.

Amostras fosfatizadas galvanizadas e ndo-galvanizadas e pintadas com tinta
poliéster, foram usadas como referéncia. Todas as amostras avaliadas neste estudo
foram cedidas pela USIMINAS (Usinas Siderargicas de Minas Gerais S.A). No
Quadro 1, estd descrito como 0s revestimentos serdo referidos nos paragrafos
seguintes. Na tabela 2 sdo apresentados os valores das espessuras calculadas a
partir da média aritmética de dez medidas aleatérias sobre a area do filme da
camada de tinta dos corpos de prova, utilizando um micrémetro digital resolucao
0,001mm, MITUTOYO.

Quadro 1: Descricdo da nomenclatura dos revestimentos.

Amostra Descricao
NRTEC Nao-galvanizada/6xido de zircdnio
NRFOSF N&ao-galvanizada/fosfatizada
RTEC Galvanizada/oxido de zirconio
RFOSF Galvanizada/fosfatizada

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Tabela 2: Espessuras da camada de tinta dos corpos de prova.

Amostra Espessura da camada
de tinta (um)
NRTEC 77+3
NRFOSF 96,7+2
RTEC 85,632
RFOSF 100+2

Fonte: Prépria autora, 2017.

5. METODOS

5.1 Preparacéo Dos Corpos De Prova

Os corpos de prova foram preparados em parceria entre o Laboratério de
Pesquisa em Corrosédo (LPC) e a Usiminas. O processamento das amostras foi feito

industrialmente.

5.2 Ensaios Acelerados

Todos os ensaios acelerados foram realizados em triplicata para uma maior

confiabilidade dos resultados encontrados

5.2.1 Camara Umida — ASTM D2247

O ensaio acelerado na camara de umidade saturada foi realizado por 83 dias
no equipamento UK S-01 da Bass Equipamentos. A temperatura do ar saturado
dentro da cabine foi 40°C £ 3°C, umidade relativa 100%. A cada ciclo de 24h ou de
acordo com o aparecimento de produto corrosao foi realizado o acompanhamento

através da técnica de impedancia eletroquimica.

5.2.2 Camara de Névoa Salina— ASTM B117

O ensaio de névoa salina foi realizado por 46 dias no equipamento SS600G1
— Céamara de Corrosao Acelerada Ciclica da Equilam Equipamentos. A temperatura
dentro da cabine foi 35°C, e a cada ciclo de 24h ou de acordo com 0 aparecimento
de produto corrosao foi realizado o acompanhamento da degradacdo do material por

meio da técnica de impedancia eletroquimica.
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5.3 Ensaios Eletroquimicos

Todos 0S ensaios eletroquimicos foram realizados no
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie). O
sistema para a avaliacdo da corrosao foi montado usando a platina como eletrodo
auxiliar, amostra de teste como eletrodo de trabalho e eletrodo Ag / AgCl como
eletrodo de referéncia a uma temperatura de 25 °C, e como meio foi utilizado uma

solugéao de NaCl 0,1 mol/L.

5.3.1 Potencial do Circuito Aberto (OCP)

O potencial do circuito aberto das amostras foi analisado em torno do risco
conforme a Figura 7. As chapas foram imersas na solucao, e o potencial foi medido

em funcéo do tempo.

Figura 7: Célula utilizada na medida de OCP.

A m 1

Fonte: Prépria autora, 2017.

5.3.2 Impedéancia Eletroquimica (EIE)

O ensaio consistiu em monitorar a impedancia eletroquimica com o tempo
dos ensaios umidade saturada e névoa salina, corrosdo atmosférica e imerséo.
Antes de cada medida de impedancia as amostras ficaram imersas em solugéo por
de NaCl 0,1 mol/L 30 minutos. Para a obtencdo dos espectros de impedancia foi
realizada a varredura na faixa de frequéncia de 40 kHz a 2,5 mHz, com amplitude de
10 mV.

5.4 Ensaios Complementares
5.4.1 Imerséo

As amostras foram imersas em solu¢do de NaCl 0,1 mol/L. Para acompanhar
0 comportamento das amostras, foi aplicada a técnica de impedancia eletroquimica

com intervalos de 7 dias de imerséao.
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5.4.2 Ensaio de exposicao atmosférica

Para avaliar o comportamento dos sistemas estudados em contato com
agentes agressivos presentes na atmosfera natural, foi realizado um estudo em
campo, onde foi analisado o comportamento dos sistemas de pintura, a fim de obter
informacdes sobre o comportamento das amostras em condicdes de agressividade

natural e compara-las com os ensaios em laboratorio.

O ensaio atmosférico foi realizado na regido do municipio de Sdo Gongalo do
Amarante, no distrito do Pecém. A instalacdo do painel foi realizada conforme norma
ABNT NBR 6209, foram colocados com a face pintada voltada para a direcdo norte,
a fim de proporcionar maior incidéncia diaria dos raios solares e com inclinacédo de
30° em relacao a horizontal, conforme pode ser observado na Figura 8. Os corpos
de prova foram retirados a cada 3 meses para avaliagdo do avango da corrosao.

Figura 8: Painéis para exposicao das amostras.

Fonte: Prépria autora, 2017.

5.4.3 Avaliagdo da Aderéncia

O teste de aderéncia foi realizado seguindo a norma ABNT NBR 11003-09. O
teste foi feito apds a finalizacdo dos ensaios acelerados e de corrosdo atmosférica.
O grau de adesao é feito com fita 3M que foi colocada sobre o corte em X, bem
fixada e em seguida a fita é destacada. O grau de adesdo € classificado numa
escala que vai Yo a Yz e Xo a Xs, Yo € Xo quando ndo ha destacamento de tinta e Y,
e X4 quando ha destacamento a acima de 6 mm.
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5.4.4 Avanco da corroséao sob o filme de tinta e a degradagéo naincisao

Avanco da corrosdo sob o filme de tinta foi realizado apds a realizacdo dos
ensaios acelerados, para isso foi retirada a tinta dos corpos de prova e feito a
avaliacdo a partir da corrosdo presente no dano mecanico (incisdo) seguindo a
norma ASTM D 1654-08. Também foi verificada a presenca de bolhas e o tipo de

corrosdo presente. Para o calculo foi utilizada a férmula abaixo:

D-0,3
2

Onde:
A = Avanco da corrosao (mm);
D = Largura total do avanco da corrosao na incisao (mm);

0,3 = Corresponde a largura inicial do aco apoés a realizacao da incisdo (mm).

5.4.5Microscopia eletronica de varredura — MEV/EDS

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a analise elementar
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram usadas em todas as amostras
em estudo, com o objetivo de analisar as morfologias das amostras tratadas com
diferentes pré-tratamentos, além da composicdo presente nas superficies dos
substratos. O microscopio eletrénico de varredura foi o FEI QUANTA 250 com o
sistema de EDS acoplado pertencente ao Laboratério de Pesquisa e Tecnologia em

Soldagem.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Ensaios Eletroquimicos

6.1.1Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto - OCP

Na Figura 9 é apresentado o monitoramento do potencial de circuito aberto

(OCP) para todas as amostras estudadas em solugéao de NaCl 0,1 mol/L.

Figura 9: Curva do monitoramento do potencial no circuito aberto em NaCl 0,1 mol/L por 744 horas.

0,304 —e— NRTEC
—v— NR FOSF
-0,45 - —n— RTEC
_ —%— RFOSF
(&)
2 -0,60
5 by ———— :
S -0,75
=
S 0,901 I /_
° ’Erj’"‘!é.//. -
& 1,05
1,20 . . . . .
0 200 400 600 800

Tempo - horas
Fonte: Prépria autora, 2017.

Analisando os valores obtidos pode-se observa que para os revestimentos
ndo-galvanizados o potencial inicial foi em torno de -0,580V e apds 24h houve um
deslocamento do potencial para potenciais tipicos correspondente ao potencial de
corrosdo do aco em agua do mar que ocorre em torno de -0,661V (MARIANO et al.,
2006). Sugerindo que os pré-tratamentos estudados n&o influenciam de forma
significativa nos processos eletroquimicos que ocorrem na interface do
metal/eletrolito. Para as amostras galvanizadas o potencial inicial e o potencial de
estabilizacdo foram muito proximos, apresentando valores em torno de -0,995V.
Este valor é préximo ao da faixa do potencial de corrosao dos eletrodos de zinco em
agua do mar, indicando que a protecdo galvanica foi eficiente, ou seja, houve um
contato elétrico suficiente para que as particulas de zinco protegessem o substrato
da degradacdo causada pelo eletrdlito (VERGES, 2005). O aumento gradual do
potencial da amostra RFOSF para valores mais positivos com o tempo de imersao
retrata a perda progressiva da eficiéncia da galvanizacdo. Comparando as camadas

de conversdo com fosfato e com oxido de zirconio, pode-se observar que estas



30

possuem comportamento semelhante em ambas as condi¢cdes galvanizadas e nédo-

galvanizadas.

O aspecto das amostras apds o monitoramento do potencial de circuito aberto
€ mostrado da Figura 10, onde é possivel observar que apés 744 horas de imersao,
as amostras ndo galvanizadas NRTEC e NRFOSF tiveram o aparecimento de
corrosao na regiao do corte no revestimento, além do aparecimento de delaminacao
na amostra NRTEC causada provavelmente pelo acimulo de eletrdlito na interface
do metal que foi acompanhada de reagfes de corrosdo. Nas amostras galvanizadas
foi verificada a presenca de corrosdo branca e presenca de empolamento na
amostra RFOSF, enquanto que na amostra RTEC foi observado pouca corroséo
branca e auséncia de empolamento, logo esta amostra teve melhor desempenho em
contato com a solucao salina.

Figura 10: Corpos de prova pintados e com corte, apés 744 horas de imersdo em NaCl 0,1 mol/L: A)
amostra NR FOSF, (B) amostra R FOSF, (C) amostra NR TEC, (D) amostra R TEC.

A B C D

. ———t : .
Fonte: Prépria autora, 2017.

6.1.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica — EIE

6.1.2.1 — Camara de Névoa Salina — ASTM B117

O ensaio em camara de névoa salina foi realizado conforme a norma ASTM
B117, o teste ocorreu por um periodo de 46 dias para todas as amostras estudadas.
Na Figura 11 sdo apresentados os digramas de Bode para diferentes tempos de
ensaio. Apds 24 horas todas as amostras apresentaram o valor do modulo da

impedancia |Z| de aproximadamente 10GQ.cm?. Este resultado era esperado devido
a alta resisténcia do revestimento (ROSELLI, ROMAGNOLI & DEYA, 2017). Ap6s 11

dias de exposicado a névoa salina a amostra NRFOSF ja apresentou queda no valor

do |Z|, e seguiu diminuindo gradativamente até o fim do ensaio. As amostras NRTEC
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e RFOSF apresentaram diminuicdo do valor do |Z| ap6s 19 dias, enquanto que a
amostra RTEC continuou com |Z]| constante até 39 dias. Estes resultados configuram
a amostra RTEC como mais resistente quando comparado as demais amostras, |,
protegendo de forma mais efetiva a superficie do substrato da solugcdo salina. Foi
observado nas amostras RFOSF e RTEC uma recuperacéo nos valores do |Z|, o que
€ comum em revestimentos considerados resistentes, pois a variacdo aconteceu em

valores elevados de resisténcia (MACEDO et al., 2009).

Analisando-se os gréaficos de angulo de fase versus frequéncia, foi observado
que apods 24 horas todas as amostras apresentavam comportamento capacitivo. Na
amostra NRFOSF foi observado apenas uma constante de tempo em baixas
frequéncias até 11° dia de exposicao, enquanto que nas amostras RFOSF e NRTEC
este fendbmeno se estendeu até 19° dia. Apés esse periodo de tempo foi observado
um alargamento da constante de tempo nas trés amostras. De acordo com Vasques
(2016) este alargamento indica a possibilidade da existéncia de mais de um
processo acontecendo com constantes de tempo proximas, estes processos podem
corresponder a degradacdo do aco carbono ou a impedéancia de Warburg. Na
amostra RTEC foi observado constante de tempo em baixas frequéncias somente
apos 39° dia de ensaio, nao foi notado alargamento da constante de tempo, este fato

indica uma maior resisténcia do material a permeacéo da solucéo.
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Figura 11: Diagramas de Bode para as amostras do ensaio de névoa salina: (A) amostra NRFOSF,
(B) amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC.
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A Figura 12 mostra o grafico do modulo da impedancia versus tempo que foi
realizado na frequéncia de 0,010Hz para todas as amostras apds o ensaio de névoa
salina. A escolha do valor de frequéncia baseou-se em trabalhos da literatura que
mostram a nao existéncia de relacdo entre a componente resistiva da impedancia e
as caracteristicas dos tratamentos em frequéncias mais elevadas (MAGALHAES,
MARGARIT & MATTOS, 1999). Com excecao da amostra RFOSF no tempo de 11
dias, a amostra RTEC apresentou valores de modulo da impedancia mais elevados
que as demais amostras até 39° dia de imersdo. Todas as outras amostras
apresentaram diminui¢céo brusca no valor do modulo da impedancia apds 11° dia de
ensaio, indicando a permeacédo do eletrdlito. Estes resultados estdo coerentes com

os graficos e Bode.

Figura 12: Valor do médulo da impedéancia versus tempo em frequéncia de 0,01Hz no ensaio
de névoa salina.
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6.1.2.2 — Camara Umida — ASTM D2247

Na Figura 13 séo apresentados os resultados das andlises de impedancia
eletroquimica para as amostras estudadas apos 83 dias de ensaio em camara
umida. Analisando-se os graficos dos sistemas, foi observado um comportamento
capacitivo por todo o periodo do ensaio, caracterizado por uma reta longitudinal no
diagrama do angulo de fase versus a frequéncia. Segundo Verges (2005), este
comportamento € uma indicagdo de que os sistemas de pintura apresentam carater
isolante e com condicbes de protecdo do substrato. A Figura 14 mostra que nao
houve grandes variacdes do |Z| para nenhuma das amostras. Com este resultado
pode-se concluir que a agressividade da camara Umida ndo foi suficiente para

classificar as amostras quanto a resisténcia a corrosao do revestimento.
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Figura 13: Diagramas de Bode para as amostras do ensaio de camara Umida: (A) amostra NRFOSF,

(B) amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC.
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Figura 14: Valor do modulo da impedancia versus tempo em frequéncia de 0,08526Hz para amostras
no ensaio de cAmara Umida.
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Fonte: Prépria autora, 2017.

6.1.3Imersao em NacCl

O ensaio de imerséao foi realizado por 160 dias com todas as amostras em
estudo em solucdo de NaCl 0,1 mol/L. Na Figura 15 sé&o apresentados os resultados
do ensaio de impedancia eletroquimica através dos diagramas de Bode. Os
resultados deste ensaio foram semelhantes aos resultados do ensaio de camara
umida, no qual todas as amostras se comportaram capacitivamente por todo o
periodo do ensaio, impossibilitando a classificacdo das amostras quanto a
resisténcia. Este comportamento foi confirmado na Figura 16, onde os valores do
modulo da impedancia se mantiveram na mesma ordem de grandeza com o

decorrer do ensaio.

Os registros fotograficos dos corpos de prova submetidos ao ensaio podem
ser observados na Figura 17, onde foi possivel verificar que o revestimento de tinta
nao perdeu brilho, ndo teve cor alterada, bem como o surgimento de empolamento e
enferrujamento ndo foi observado apds o ensaio.Na figura 18 sdo apresentados o0s
mesmos corpos de prova depois de retirada a tinta. Durante o processo de retirada
da tinta da superficie do metal foi possivel observar que as tintas ainda
apresentavam boa aderéncia e nao foram observados produtos de corrosédo. Estas

observacdes séo coerentes com 0s ensaios de impedancia eletroquimica.
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Figura 15: Diagramas de Bode para as amostras do ensaio de Imerséo: (A) amostra NR FOSF, (B)

amostra R FOSF, (C) amostra NR TEC, (D) amostra R TEC.
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Figura 16: Valor do médulo da impedancia versus tempo em frequéncia de 0,08526Hz para amostras
no ensaio de imersao.
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Fonte: Prépria autora, 2017.

Figura 17: Registros fotograficos dos corpos de prova submetidos a ensaios de Imersao com tinta: (A)
amostra NRFOSF, (B) amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC.
C

Fonte: Prépria autora, 2017.

Figura 18: Registros fotogréaficos dos corpos de prova submetidos a ensaios de Imersao sem tinta: (A)
amostra NRFOSF, (B) amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC

A B C D

Fonte: Prépria autora, 2017.
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6.1.4 Exposicdo Atmosférica - ABNT NBR 6209

O ensaio de exposicdo atmosférica foi realizado durante 6 meses em S&o
Gongalo do Amarante, no distrito do Pecém, conforme norma ABNT NBR 6209. Este
ambiente é classificado como marinho-industrial por apresentar contaminantes
atmosféricos caracteristicos dos dois sistemas como, por exemplo, a presenca de
ions cloretos e sulfatos respectivamente, favorecendo uma condicdo de elevada

agressividade.

Na Figura 19, sdo apresentados os diagramas de Bode das analises de
impedancia das amostras expostas. Foi observado que nos primeiros 3 meses todas
as amostras permaneceram com o valor do médulo da impedancia constante. Apos
6 meses de ensaio apenas a amostra NRFOSF apresentou diminuicdo do valor do
|Z]. Esse comportamento foi caracterizado no diagrama de Bode pela formacao de
uma constante de tempo em baixas frequéncias, sugerindo uma perda das

propriedades anticorrosivas do revestimento (QIU et al., 2017).

Este comportamento esta coerente com resultados de névoa salina, onde a
amostra NRFOSF também foi a primeira amostra a apresentar diminuicdo do valor
do |Z| e constante de tempo no grafico de angulo de fase versus frequéncia. As
demais amostras apresentaram valor do |Z| constante por todo o periodo do ensaio.
Este comportamento foi confirmado na Figura 20, que apresenta o valor do |Z]
versus o tempo de ensaio, sendo possivel observar que apenas a amostra NRFOSF
apresentou uma diminuicdo do valor do |Z| com o tempo, enquanto que o valor do

maédulo da impedéancia das demais amostras se manteve constate.
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Figura 19: Diagramas de Bode para as amostras de exposi¢édo atmosférica: (A) amostra NRFOSF, (B)
amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC.
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Figura 20: Valor do modulo da impedancia versus tempo em frequéncia de 0,08526Hz para amostras
no ensaio de exposi¢cdo atmosférica.
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Fonte: Prépria autora, 2017.

No Quadro 2, sdo apresentados os registros fotograficos dos riscos nas
amostras expostas a exposicdo atmosférica. E possivel observar que apenas as
amostras nao-galvanizadas NRTEC e NRFOSF, apresentaram produto de corrosao
na area do risco. Embora a amostra NRTEC tenha apresentado produto de

corroséo, os graficos da impedancia eletroquimica néo indicaram diminuicdo da sua

resisténcia.



Quadro 2: Fotos dos riscos nas placas expostas a exposicao atmosférica.

NRTEC

NRFOSF

RTEC

RFOSF
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6.2 Avanco da corroséo sob o filme de tinta e a degradacao na incisédo- ASTM
D 1654

Os resultados da avaliacdo da penetracdo e do grau de corrosdo das
amostras para 0 ensaio de névoa salina e ensaio de umidade saturada estédo
apresentados na Tabela 3 e Tabela 4, respectivamente. A determinacdo do grau de
corrosdo foi realizada de acordo com a norma ASTM D 1654, onde o nivel de
corrosdo tem escala numérica de 0 a 10, sendo que 10 classifica um amostra com
revestimento livre de corrosdo e 0 uma amostra com revestimento completamente

corroido.

Os corpos de prova no ensaio de névoa salina apresentaram maior
penetracdo do que no ensaio de umidade saturada. Esse resultado esta coerente
com 0s ensaios de impedancia, que mostraram que as amostras expostas ao ensaio
de névoa salina tiveram maior queda na resisténcia do que as amostras expostas a
umidade saturada. A amostra NRTEC mostrou maior penetragdo da corrosao em
ambos 0s ensaios com valores de grau de corrosdo de 5 e 7, seguida pela amostra
NRFOSF com valores de 7 e 9. As amostras RTEC e RFOSF apresentaram grau de
corrosdo semelhante, com valor de 7 e 10 para 0s ensaios de névoa salina e

umidade saturada respectivamente.

A partir dos registros fotograficos realizado logo apés a remocéo da tinta, foi
possivel verificar que a corrosao presente na regido do corte € do tipo filiforme, em
todas as amostras, porém com intensidade maior nas amostras ndo galvanizadas.
Segundo as pesquisas de Pereira & Rodrigues (2016) a degradagédo da camada de
conversdo pode diminuir a aderéncia do revestimento organico ao substrato
metélico, permitindo assim o avanco dos filamentos. Os revestimentos de conversao
a base de zircbnio e fosfato ndo tém capacidade de auto reparacdo levando a

deterioracéo continua da camada até perder completamente a sua eficacia.
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Tabela 3: Avaliagdo da corrosédo sob o filme de tinta no ensaio de névoa salina-ASTM D 1654.

Névoa Salina

NRTEC

NRFOSF

RTEC

RFOSF

Penetracéo Grau de
(mm) corrosao
2,9 5
1,8 7
1,2 7
1,4 7

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Tabela 4: Avaliagdo da corrosdo sob o filme de tinta no ensaio de umidade saturada- ASTM D 1654.

Umidade Saturada Penetracdo | Grau de
(mm) corrosao
- - Olg |
a - 0,3 |
) - | lo
B - | 10

Fonte: Prépria autora, 2017.
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6.3 Ensaio de aderéncia- ABNT NBR 11003-09

Na Figura 21, sao apresentados os resultados do ensaio de aderéncia em
corte em X, sendo que as medicbes foram feitas apds 46 dias de exposicdo dos
corpos de prova em camara de névoa salina. O ensaio foi realizado para avaliar a
aderéncia da tinta ao substrato na presenca dos diferentes pré-tratamentos
estudados, seguindo a classificacdo de aderéncia citada na norma ABNT NBR
11003-09. A partir dos registros fotograficos € possivel observar, que o revestimento
de tinta de todas as amostras se manteve aderido ao substrato, sendo assim

classificadas como Y e Xo.

O ensaio de aderéncia foi também realizado em amostras submetidas ao
ensaio de umidade saturada por 83 dias. Os resultados obtidos sdo semelhantes ao
ensaio de névoa salina,as fotos das amostras sdo mostradas na Figura 22. Estes
resultados comprovam que as amostras fosfatizada se com Oxido de zirconio
apresentam capacidade semelhante de promover interagdes superficiais para uma
boa aderéncia da tinta ao substrato metalico.

Figura 21: Corpos de prova submetidos a ensaios de aderéncia apds o ensaio de névoa salina: (A)
amostra NRFOSF, (B) amostra RFOSF, (C) amostra NRTEC, (D) amostra RTEC.

A B C D

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Figura 22: Corpos de prova submetidos a ensaios de aderéncia apds o ensaio de umidade saturada:
(A) amostra NR FOSF, (B) amostra R FOSF, (C) amostra NR TEC, (D) amostra R TEC.

A B C D
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Fonte: Prépria autora, 2017.

6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Na Figura 23, sdo apresentadas as imagens de MEV obtidas das amostras
estudadas. Na Figura 23 (A) é mostrada a imagem de MEV da superficie do aco
carbono sem pré-tratamentos, é possivel observar uma superficie homogénea
apenas com a presenca de marcas de lixamento. Na Figura 23 (B) € possivel
observar que com a galvanizacdo ocorreu um desaparecimento dos riscos causados
pelo processo de lixamento tornado. Na amostra com é6xido de zircénio, Figura 23
(C) é possivel observar a presenca de aglomerados por toda a superficie.ApGs essa
amostra passar pelo processo de galvanizacdo foi observada uma diminuicdo na
quantidade e no tamanho dos aglomerados como apresentado na Figura 23 (D). Na
amostra fosfatizada Figura 23 (E) pode-se notar a auséncia de falhas e a presenca
de particulas por toda a superficie. A galvanizacdo da amostra fosfatizada favoreceu
a formacdo de uma camada na forma de agulhas que esta bem distribuida por toda
a superficie como pode ser observado na Figura 23 (F).A caracterizacdo dos
aglomerados foi realizada por meio técnica de espectroscopia de energia dispersiva
— EDS.
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Figura 23:Microesturuturas obtidas pelo MEV A) Aco B) Aco Galvanizado C) Aco/6xido de zircénio D)
Galvanizado /Oxido de zircbnio E) Ago/Fosfatizada F) Galvanizado /Fosfatizada.
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6.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS

Na Figura 24 é mostrado o espectro da analise de espectroscopia de energia
dispersiva - EDS para todas as amostras estudadas. Na Figura 24 (A), referente a
amostra com oxido de zirconio foi detectado Fe, O, Cl e Zr, a grande porcentagem
de ferro e oxigénio sugere que esta amostra ja estava sofrendo corrosédo, a baixa
intensidade do pico de zirconio pode ser explicada pelo pequeno tamanho de suas
particulas, dificultando a sua deteccdo pela técnica de EDS (HOSSEINI et
al.,2014;RAMANATHAN & BALASUBRAMANIAN, 2016).

Na Figura 24 (B) é mostrada a composi¢cdo da amostra fosfatizada, onde
foram detectados Fe, Mn, P, Zn e O, dados ja relatados por (VAKILI,
RAMEZANZADEH & AMINI, 2016). Na Figura 24 (C) € mostrado o espectro do ago
galvanizado, onde foi detectado basicamente Zn, Fe e Al (ASEMANI et al., 2016).
Nas Figuras 24 (D) e 24(E) sdo apresentadas as amostras com o6xido de zirconio e
fosfatizadas apds a galvanizacdo. Na amostra fosfatizada e galvanizada foi notado
somente 0 acréscimo do pico de Zn, enquanto que na amostra com éxido de zircénio
e galvanizada foi notada a auséncia do pico de Fe sugerindo que ainda ndo houve
corrosdo, além da presenca do pico de Cu que foi utilizado na formulacdo da
camada de conversao para potencializar a capacidade de protecdo do material a
longo prazo (ADHIKARIA et al., 2011).



50

Figura 23: Imagens do MEV e espectros de EDS das amostras A) 0xido de zirconio B) Fosfatizadas
C) Galvanizada D) Galvanizada /Oxido de zircbnio E) Galvanizada / Fosfatizada.
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7. CONCLUSOES

O estudo com o pré-tratamento nanoceramico (TecTalis®), mostrou que na
maioria dos ensaios o 6xido de zirconio obteve resultados semelhantes ou melhores

gue a camada de fosfato. As conclusdes obtidas com este trabalho foram:

e As medidas de potencial de circuito aberto sugerem que os pré-tratamentos
ndo influenciam de forma significativa nos processos eletroquimicos que
ocorrem na interface do metal/eletrdlito e que estes possuem comportamento
semelhante em ambas as condi¢des galvanizadas e ndo-galvanizadas.

e Os ensaios de névoa salina configuraram a amostra RTEC como mais
resistente quando comparado as demais amostras, protegendo de forma mais
efetiva a superficie do substrato da solucdo salina até o 39° dia de ensaio.

e Nos ensaios de camara umida e imersdo a agressividade do meio nao foi
suficiente para classificar as amostras quanto a resisténcia a corrosao do
revestimento.

¢ No ensaio de exposicdo atmosférica apenas a amostra NRFOSF apresentou
uma diminuicdo valor do |Z| nos ensaios de EIE, enquanto que as demais
amostras se mantiveram constante por todo o periodo do ensaio.

¢ A penetracdo da corrosdo foi mais intensa nas amostras expostas ao ensaio
de névoa salina do que no ensaio de umidade saturada. Verificou-se ainda
que a corrosao presente na regido do corte é do tipo filiforme, em todas as

amostras, porém com intensidade maior nas amostras ndo galvanizadas.
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