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RESUMO

O aco galvanizado é composto por camadas de zinco puro e liga de zinco que
influenciam o comportamento de corrosdo desse material. Os revestimentos de aco
galvanizado s&o aplicados em estruturas em todo o mundo, proporcionando uma
protecdo que prolonga a vida util do material, seja por meio de barreira ou por protecéo
catodica. No entanto, muitas vezes exigem tratamentos adicionais de superficie, como
o cromo (VI), para conter a corroséo acelerada, especialmente em ambientes agressivos
com alta umidade ou salinidade. Infelizmente, o uso do cromo (VI) é limitado devido a
sua toxicidade para humanos e o impacto ambiental. Portanto, € essencial desenvolver
alternativas ecoldgicas e resistentes a corrosao para substituir os inibidores de corrosao
a base de cromato. Para tanto, estdo sendo estudados os filmes de silanos
organofuncionais que sdo moléculas hibridas que conferem boa resisténcia a corrosao.
Os estudos indicam que a adicao de inibidores verdes nas solu¢gbes de silano tende a
aumentar o poder inibitorio dos filmes. Apds este pré-tratamento uma das formas mais
utilizadas para proteger o metal é isolando-o do meio corrosivo, aplicando um
revestimento de resina a base epo6xi. Neste contexto, este trabalho tem como obijetivo
avaliar o comportamento de um revestimento a base de resina ep6xi aplicado na
superficie do aco galvanizado pré-tratado com um filme de silano obtido por
Tetraetoxissilano (TEOS) com y-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) modificado com
0 po6 da casca de alho (Allium sativum L.) como inibidor de corroséo. Foi verificada a
efetividade da ancoragem e mecanismo de adesédo do revestimento organico a base de
resina epdxi com as propriedades do pré-tratamento utilizado do filme hibrido de silano
com inibidor de corrosdo natural, pelo teste de aderéncia, pull-off. O desempenho
anticorrosivo do revestimento foi avaliado por meio das técnicas de Espectroscopia de
impedancia eletroguimica (EIE) e polarizacéo potenciodindmica em meio de NaCl 3,5%
(m/v). Ademais, a avaliacdo das interfaces do substrato/revestimento e entre
silano/ep6xi foram realizadas pela técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Os sistemas de pintura também foram analisados por ensaios de aderéncia (pull-
off). Os resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica mostraram que as
amostras com filme de silano modificado com extrato de alho tiveram melhor
desempenho anticorrosivo do que as chapas que nado apresentavam este pré-
tratamento aplicado, ambas acopladas ao revestimento organico, o que beneficiou a
ancoragem da tinta aplicada, j& que ndo estava destacada, resultando na melhor

execucgao anticorrosiva desse sistema.



ABSTRACT

Galvanized steel is formed by layers of pure zinc and zinc alloy which influence the
corrosion behaviour of this material. Galvanized steel coatings are applied to structures
all over the world, providing protection that extends the useful life of the material, either
by means of a barrier or cathodic protection. However, they often require additional
surface treatments, such as chromium (VI), to prevent accelerated corrosion, especially
in aggressive environments with high humidity or salinity. Unfortunately, the use of
chromium (VI) is limited due to its toxicity to humans and environmental impact.
Therefore, it is essential to develop ecological and corrosion-resistant alternatives to
replace chromate-based corrosion inhibitors. For this purpose, organofunctional silane
films are being studied, which are hybrid molecules that provide good corrosion
resistance. Studies indicate that the addition of green inhibitors to silane solutions tends
to increase the inhibitory effect of the films. After this pre-treatment, one of the most
widely used ways of protecting the metal is to isolate it from the corrosive environment
by applying an epoxy-based resin coating over it.

In this context, this work aims to evaluate the behavior of an epoxy resin-based coating
applied to the surface of galvanized steel pretreated with a silane film obtained by
Tetraethoxysilane (TEOS) with y-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) modified
with garlic peel powder (Allium sativum L.) as a corrosion inhibitor. The anchoring
effectiveness and adhesion mechanism of the organic coating based on epoxy resin was
verified with the properties of the pretreatment used of the silane hybrid film with natural
corrosion inhibitor. The anticorrosive performance of the coating was evaluated using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization in
NaCl 3.5 wt.%. In addition, the substrate/coating and silane/epoxy interfaces were
evaluated using scanning electron microscopy (SEM). The paint systems were also
examined using pull-off tests. The results of the electrochemical impedance tests
showed that the samples with the silane film modified with garlic extract had a better
anticorrosive performance than the plates that did not have this pre-treatment applied,
both coupled to the organic coating, which benefited the anchoring of the paint applied,

resulting in the best anticorrosive performance of this system.

Keywords: galvanized steel; silane film; epoxy; natural inhibitor; garlic peel.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, foram gastos cerca de R$ 261 milhdes, o que corresponde a
aproximadamente 3% do valor do ultimo PIB calculado no ano de 2021 (R$ 8,7 trilhdes),
com questdes relacionadas a corrosdo, evidenciando assim a importancia de se
trabalhar na protecdo e prevencéo desse fenbmeno, conforme aferiu o Ultimo censo do
IBGE em 2021 (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2022).

Por isso, deve-se investir no uso de produtos e em técnicas de alta qualidade
para a conservacao das estruturas metélicas, a fim de se evitarem os danos causados
pela corrosdo. Sendo assim, uma das técnicas mais promissoras utilizadas para
protecdo contra a corrosao na industria é a galvanizacao cuja sua aplicacédo estende-se
aos setores da industria automotiva, petroquimica, na construcao civil, eletrodomésticos

(linha branca), e diversas outras aplicagdes industriais (PLOYPECH e colab., 2013).

O processo de galvanizacdo atua com a finalidade de evitar e/ou amenizar a
deterioracao causada em chapas de aco carbono, dando a pe¢a uma protecao contra a
corrosdo causada pela umidade do ar e agua. Esta técnica se da pela imersédo do aco
carbono em um banho de zinco fundido o qual reagindo com o oxigénio do ar constitui
uma camada de éxido na chapa, proporcionando uma protecao ativa contra a corrosao
atmosférica (PARANHOS; LINS; ALVARENGA, 2011).

Atualmente, sdo utilizados na indastria os pré-tratamentos de superficies como
fosfatizac&o e cromatizacéo apds o processo de galvanizacdo devido as suas vantagens
funcionais de protecéo, a fim de se garantir uma maior vida util do material (GENTIL,
2022). Porém, estes métodos sdo amplamente desfavoraveis devido a sua alta
producao de residuos toxicos ao meio ambiente e a satde humana. Por isso, tém sido
estudadas, cada vez mais, técnicas substitutas para esses pré-tratamentos, sendo
essas menos agressivas e ambientalmente amigaveis, como 0s pré-tratamentos a base
de silanos (OLIVEIRA et al., 2015).

Uma aplicabilidade dos acos galvanizados é na estrutura de painéis solares e
com aumento da demanda energética mundial, sua utilizagdo sera cada vez mais
frequente, levando a diminuigdo do uso de combustiveis convencionais, assim como
seus grandes impactos ambientais. Logo, as pesquisas globais recentes tém buscado
alternativas de fontes de energias sustentdveis e ambientalmente amigaveis
(NATHANIEL e IHEONU, 2019; YURTKURAN, 2021).

Devido a essa tendéncia de aumento da procura em energia fotovoltaica e o

aumento também da busca pelo controle da corroséo, estudos vém sendo
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acompanhados por inovagfes tecnoldgicas e sustentaveis, como o0 aumento da
eficiéncia das células de silicio, pela implementacdo de revestimentos anticorrosivos

aplicados na estrutura do médulo fotovoltaico.

Neste contexto, o monitoramento da degradacdo destes moédulos se torna
necessario ja que esta deterioracédo afeta diretamente a poténcia de saida do painel, a
producao, desempenho e confiabilidade do sistema.

Pré-tratamentos a base de silanos estdo sendo desenvolvidos como uma
tecnologia promissora para modificacdo de superficies e protecdo anticorrosiva de
muitos substratos metalicos como potenciais substitutos destes processos
convencionais de cromatizacdo e fosfatizagdo nas industrias de metais (DA COSTA e
colab., 2019; DOS SANTOS, Tarcilla Silva e colab., 2020; OLIVEIRA, M. F, 2006; QIAN
e colab., 2009; SOUZA, Kleber Gustavo Da Silva e colab., 2020; TOORANI e colab.,
2020)

De acordo com Phanasgaonkar e seus colaboradores (2009), uma caracteristica
neste pré-tratamento de superficie a base de silanos é a formacao de um filme denso e
aderente ao substrato para impedir que a entrada de ions e de outros agentes
agressivos se difundam para o substrato metdlico, agindo como uma barreira
hidrofébica. No entanto, quando a agua e ions agressivos atingem a superficie do metal,
as camadas de silano ndo séo capazes de garantir uma inibicdo ativa do processo de

corrosdo tdo bem quanto o cromato e fosfato (FEDEL e colab., 2009).

Para que ocorra uma melhor protecao € fundamental que a rede siloxano (Si-O-
Si) seja densa e hidrofébica e pode-se fazer a incorporacdo de inibidores de corrosao
na sintese da rota sol-gel. (DA COSTA et al., 2019; DA SILVA et al., 2019). Métodos
como o uso de inibidores de corrosao estédo entre os procedimentos comuns utilizados
para prevenir a corrosdo de metais, seja adicionando essas substancias em eletrélitos
ou na formulacédo de revestimentos (SARASWAT e YADAYV, 2020).

Devido a natureza ndo toxica, a presenca de heteroatomos, ligacdes duplas
conjugadas, grupos polares e anéis aromaticos, os extratos de plantas sdo considerados
inibidores ecologicamente corretos e altamente eficazes em diferentes meios para se
usar no combate a corrosdo (ASFIA; REZAEI;, BAHLAKEH, 2020). A utilizagdo dos
revestimentos organicos também é um procedimento de protecdo para evitar que 0s
agentes de degradacao entrem em contato com o substrato metalico de interesse, a fim
de se aumentar a vida util do metal (JUSTINA e BASTOS, 2020). Porém, um dos
problemas encontrados nos revestimentos é a falta de adesdo junto ao substrato

metélico levando o material a corrosdo e ao desplacamento devido a exposi¢cdo do
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substrato ao clima ao qual esta exposto. O desplacamento € um problema que deve ser
analisado em diferentes perspectivas, podendo ser por mal preparo da superficie e

também por essa baixa area de contato entre o substrato e o revestimento.

Dessa forma, os silanos sdo empregados atualmente como promotores de
aderéncia nos revestimentos organicos (tintas, vernizes e adesivos) (RAHIMI e colab.,
2011). Por isso € importante ressaltar que os filmes hibridos de silano ndo sao
projetados para interagir diretamente com uma solucdo corrosiva, mas para ser

realmente um agente de acoplamento (FEDEL et al., 2009).

As misturas de silanos sdo largamente utilizadas para unir interfaces inorganico-
organicas, formando fortes ligacdes tornando-a mais estavel possivel, porém, a
interacdo do silano com o substrato metalico depende das condi¢cbes que estédo
submetidas a superficie do metal. Devido a essa viabilizacdo de condi¢cdes de
superficies torna-se necessario tratamentos iniciais de superficie para remover
previamente os filmes de 6xidos formados no aco devido a oxidacdo espontanea em
sua superficie em contato com a atmosfera, pois os filmes de 6xidos sdo pouco
aderentes e impedem a aplicacéo posterior dos revestimentos protetores, prejudicando

a sua adesdao a superficie.

Diante desta circunstancia, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o
desempenho de um sistema de pintura a base de resina epdxi com um pré-tratamento
a base de silano Tetraetoxissilano (TEOS) + y-glycidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS)
modificado com o pé da casca de alho (Allium sativum L.) aplicado sobre a superficie
do aco galvanizado, visando melhorar suas propriedades anticorrosivas, aplicando este

sistema para estruturas de painéis solares.

BN

A resisténcia a corrosdo foi avaliada por técnicas eletroquimicas como a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia a polarizacao linear (Rp)
e curvas de polarizagdo potenciodindmicas. A caracterizacdo dos grupos funcionais
presentes nas diferentes amostras foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) acoplada a espectroscopia de dispersao de energia de raios X (EDS). Com o
teste de aderéncia, pull-off, foi determinada a resisténcia interfacial de placas de aco
pré-tratadas na superficie em contato com um revestimento organico a base de uma

resina epoxi.
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OBJETIVOS

2.1. GERAL

e Avaliar a compatibilidade do revestimento organico a base de resina epéxi com
pré-tratamento a base de silano (TEOS + GPTMS) modificado ou ndo com
inibidor de corrosao do p6 da casca de alho na concentragéo de 1,77g/L.

2.2. ESPECIFICOS

e Realizar ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) para as amostras de ago galvanizado contendo o revestimento a base de
resina epOxi para avaliar a resisténcia a corroséo dos sistemas de recobrimentos
silano/inibidor/tinta e silano/tinta sobre o substrato de ago galvanizado em
diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5% (m/v).

¢ Realizar ensaios de medic¢des de resisténcia de polarizacéo linear e polarizacao
potenciodinamica para as placas de aco galvanizado puro e com o pré-
tratamento de aco/silano+inibidor, mas ambos sem revestimento organico
aplicado em NaCl 3,5% (m/v).

e Caracterizar os revestimentos segundo suas propriedades morfolégicas e
guimicas por meio das técnicas de MEV/EDS.

e Avaliar a capacidade de adesao da tinta sobre a camada de silano no substrato
de aco galvanizado por meio do ensaio de pull-off.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CORROSAO METALICA

A corrosdo metalica pode ser definida pela deterioracdo espontanea do metal
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliados ou ndo a esforgos
mecanicos. A interacdo do meio influencia diretamente na espontaneidade da
degradacdo do material, causando danos as suas propriedades. Essa interagdo ocorre
guando metais e ligas reagem com o meio agressivo, formando um composto estavel
de produto de corrosédo (GENTIL, 2022; MARULANDA CARDONA et al., 2017).

Este fenbmeno causa um enorme prejuizo econdmico e social no mundo,
afetando as areas industriais com graves problemas, como causar falhas e trincas em
partes criticas dos equipamentos (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014; GENTIL, 2022).

Por isso, devido aos impactos socioecondmicos que a corrosao pode causar,
necessita-se do desenvolvimento de pesquisas e técnicas para investir no seu combate.
Minimizar esse efeito € um dos pontos prioritarios dentro das politicas de gestédo
industrial e empresarial no mundo, a fim de se aumentar a durabilidade dos
equipamentos (PAULO GARCIA; RAMOS SANTOS, 2013; FONTANA, 1986;
MCCAFFERTY, 2010).

3.1.1. Corrosao atmosférica

A corrosao atmosférica é a degradacdo de materiais causada pelo ar, umidade
e pelos poluentes contidos nele (KOUSHIK e colab., 2021). O ar constitui o meio no qual
0s materiais estdo mais frequentemente expostos e a oxidagéo do Fe) ocorre porque
este elemento é termodinamicamente favoravel na presenca de Oy (THEODORE L.
BROWN, 2016).

Por isso que a superficie do aco carbono deve ser sempre protegida da
atmosfera e, caso isto ndo seja possivel, deve-se procurar um procedimento alternativo
gue dificulte o progresso da reagéo anodica ou catédica, para diminuir a velocidade da

reacdo de corrosao.

Bezerra e seus colaboradores (2019) mostrou que na presenca do ar e umidade
a corrosao do zinco se da pelas reacdes 1, 2 e 3 que tem como produto final o carbonato
de célcio que por ser um filme fino e estavel diminui a taxa de corrosao do zinco, como
relatado nos trabalhos (CARBUCICCHIO e colab., 2008; COLOMBAN e colab., 2008;
GALVINFO CENTER, 2011).
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Zn+ 0 > zno 1)
5 2

Zn0 + H20 — Zn(OH); 2

ZTl(OH)Z + C0, - ZnCO3 + H,0 (3)

Bolger e Michaels, (1968) estudaram que uma boa aderéncia na interface
substrato/revestimento é fundamental para a prote¢do contra corrosdo, ja que alguns
revestimentos organicos podem falhar por causa de sua delaminagéo na superficie do
substrato. Portanto, a protecdo conferida por um revestimento a um determinado
substrato depende da sua natureza quimica, das forcas de coesdo e adesédo e da

permeabilidade do eletrdlito através desta pelicula.

Em geral, os métodos mais comuns de protecdo para isolar o metal do meio,
consistem em cobrir a superficie com um revestimento metalico, inorganico, organico
(GENTIL, 2022).

3.2. ACO GALVANIZADO

De acordo com o Instituto de Materiais Ndo Ferrosos (2010), o processo de
galvanizacdo € um processo quimico, que consiste no depdsito de finas camadas de
revestimento de zinco na superficie do ferro ou aco, ou seja, um processo quimico pelo
gual se da uma protecao superficial, com o objetivo de aumentar sua vida util e protegé-
lo da corroséo. Este zinco obtido pode ser aplicado de duas maneiras: pela imerséo do
mesmo em um banho de zinco fundido ou através da eletrodeposicéo na superficie do

componente pelo uso da eletricidade.

No geral, costuma-se chamar o processo de galvanizacao a todo tratamento de
superficie onde uma lamina¢do de um metal menos nobre, portanto mais reativo, visa a
protecao do outro metal, mais nobre, ao fendmeno de corrosdo. O metal menos nobre
que é fixado na parte externa da peca, € chamado de “metal de sacrificio”, porque ele
se deixa ser degradado por elementos ambientais, enquanto o metal no interior se
mantém preservado (GENTIL, 2022). Com isso, este recobrimento obtido no processo,
apresenta uma boa resisténcia a corrosdo atmosférica e, por essa razdo, € téao
empregado no revestimento de acos (CARPIO e colab., 2010), pois por meio deste

processo de galvanizacdo, consegue-se aumentar a vida util do material.

Se a camada de zinco se mantiver continua, sem qualquer danificagéo, atuara
como uma barreira evitando que o0 oxigénio e a agua entrem em contato com 0 aco,

evitando a sua oxidacdo. Caso a camada apresente alguma descontinuidade que
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permita a entrada do ar atmosférico com umidade, o zinco passa a atuar como anodo,
sofrendo corroséo (GENTIL, 2022).

O processo, que se da por imersdo a quente, configura camadas mais
irregulares, mais espessas e com maior aderéncia e resisténcia mecéanica, pois durante
a imersdo a quente, hd a formacao de fases hibridas de Fe e Zn, conferindo
propriedades superiores ao aco galvanizado (INSTITUTO DE METAIS NAO
FERROSOS, 2010).

Como o zinco fundido encontra-se a uma temperatura em torno de 450°C, essas
camadas intermetalicas de zinco sao formadas no substrato do ago, conforme Figura 1.
Essa camada de intermetalicos apresenta dureza e fragilidade ao material, fornecendo
ao ferro uma protecao galvanica eficiente, uma vez que a camada externa, que €&
basicamente formada de zinco puro, confere ao metal uma protecdo a abrasao e a
impactos acidentais (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2010).

A galvanizacéo por imersao a quente é a Unica em que ha a reacédo metallurgica
entre Fe e Zn para a formacdo das camadas intermetalicas, pois na galvanizacao por
imersdo a quente o zinco fundido se difunde na rede cristalina da peca, fazendo com

gue o zinco seja parte da estrutura da superficie metélica (SILVA, I. F. R., 2018).

ZETA (94% Zn 6%Fe)

DELTA(90% Zn 10%Fe)

GAMA (75% Zn 25%Fe)

ACO (100% Fe)

Figura 1 - Camadas de Zn e Zn-Fe obtidas na Galvaniza¢&o por imerséo a quente
Fonte: Adaptado de Instituto de metais néo ferrosos (2010).

De acordo com o guia de galvanizacdo por imersdo a quente do Instituto de

Metais N&o Ferrosos (2010), assim como em todos os tratamentos de protecdo de



24

estruturas em ago, é extremamente importante que a preparagdo da superficie do
material seja realizada corretamente, pois somente assim se dard o processo de

galvanizacdo completo.

Iniciando o processo com a eliminacdo de impurezas através da limpeza da
superficie metélica, é de extrema importancia que esta superficie esteja livre de graxa,
sujeira e também de incrustacdes (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2010).
Para isso, esses contaminantes devem ser removidos através de uma variedade de

processos que estédo apresentados no Fluxograma apresentado na Figura 2.

DESENGRAXE p|  EMMAGUE p| DECAPAGEM o EnisuE
hJ
IMERSAD EM
RESFRIAMENTO | ZINCO - sEcagEM | FLUKAGEM
FUNDIDO

Figura 2 - Etapas do processo de galvanizacdo por imersao a quente
Fonte: Adaptado de Instituto de metais n&o ferrosos (2010)

E possivel encontrar que a pratica comum para o pré-tratamento de superficie
se d& por retirar a graxa utilizando uma solucdo desengraxante alcalina ou acida, na
gual o material ser4 mergulhado, para que a pelicula do metal se ligue a base, evitando
o problema de aderéncia de um metal sobre o outro. Somente a partir de entédo, a peca
deve comecar a ser lavada em agua fria e imersa em acido hidro cloridrico a temperatura
ambiente, no processo de decapagem, afim de remover a oxidagdo e incrustacdes
presentes em sua estrutura (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2010).

Apos a etapa de enxague, as pecas passam por imersdo em uma solucdo de
fluxo usualmente composta de 30% de cloreto de amdnia e de zinco entre 65°C e 80°C.
A etapa de fluxagem remove os ultimos residuos de 6xido da superficie, permitindo
assim, uma melhor interacdo entre o zinco fundido e o ago no final do processo
(INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2010). Em seguida, a estrutura em aco é
imersa no zinco fundido (450°C), durante cerca de quatro a cinco minutos, podendo ser
mais extensa para pegas que possuem alta inércia térmica ou quando o0 zinco deve

alcancar areas internas. Por fim, a peca passa pelo processo de imersdo da chapa em
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um tanque com agua que possui a funcédo de resfriar a peca, retardando o inicio da
reacdo do zinco a altas temperaturas com o oxigénio da atmosfera e para evitar a
degradacdo do banho de passivacdo (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS,
2010).

Pelo fato de serem mais resistentes a intempéries, névoas salinas e possuirem
longa durabilidade, as estruturas de painéis fotovoltaicos tém sido estudadas e
projetadas a partir de perfis metalicos galvanizados a fogo como alternativas para a

protecdo contra corroséao.
3.3. PAINEIS FOTOVOLTAICOS

Devido ao aumento da importancia da geracao de energia fotovoltaica a nivel
mundial e a sua crescente demanda energética, tem-se verificado uma continua aposta

cada vez maior nessa fonte de energia.

No Brasil observou-se essa grande expansdo na capacidade de painéis
fotovoltaicos instalados nos ultimos dois anos, com os primeiros gigas watts (GW) de
usinas fotovoltaicas de energia entrando em operagcdo. De acordo com a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), em fevereiro de 2021, a poténcia outorgada dos
sistemas fotovoltaicos em operacéo no pais € de aproximadamente 3,3 GW sendo que
estao previstos cerca de 1,2 GW de poténcia em empreendimentos ja em construcdo e
13,9 GW em obras nao iniciadas (ANEEL, 2021).

O grafico da Absolar, (2022) apresentado na Figura 3, ilustra o aumento do uso
da energia solar fotovoltaica no Brasil ao longo dos ultimos anos. E evidente que,
recentemente, foram alcancados varios marcos significativos que consolidam a

importancia desse setor no pais.
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Evolucao da Fonte Solar
Fotovoltaica no Brasil

Fonte: ANEEL/ABSOLAR, 2022.
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Figura 3 - Producéo de células fotovoltaicas no Brasil
Fonte: Aneel/Absolar (2022)

Mediante os estudos do processo de galvanizacdo supracitados e das analises
presentes no Instituto de Metais Nao Ferrosos, (2018), o aco galvanizado pode ser uma
Otima alternativa para protecdo contra corrosao de estruturas de painéis fotovoltaicos,
ja que o processo de galvanizacao reduziria os custos dos produtos e aumentaria a sua

durabilidade, com o recobrimento total do zinco nas estruturas dos painéis fotovoltaicos.

A energia solar fotovoltaica torna-se uma opcao viavel devido a sua natureza
limpa e renovavel e por ser uma fonte de energia amplamente disponivel (HEREHER;
EL KENAWY, 2020; MAGAZZINO; MELE; SCHNEIDER, 2021). A energia € obtida
através da irradiacé@o solar por meio da conversédo direta da luz em eletricidade, sendo
gue a unidade fundamental para este processo de conversdo sdo os moddulos
constituintes de células fotovoltaicas (ASSUNC;AO. H. D, 2014; GOMES et al., 2018).

Assuncao (2014) afirma que a energia solar fotovoltaica se consolida como uma
importante fonte alternativa no mercado de energia renovaveis, devido a suas inimeras
vantagens que a torna viavel, pelo fato de sua tecnologia ser bastante difundida,
ambientalmente sustentavel e com o retorno de investimento atrativo, incluindo os

custos em relacdo a sua manutencéo (CHEN e colab., 2019).
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O efeito fotovoltaico possui um funcionamento onde faz com que fétons da luz
estimulem elétrons a saltar para camada de conducéo originando uma tenséo e corrente
elétrica, gerando uma diferenca de potencial elétrico (BARRETO; PERES et al., 2016;
CARVALHO; CAPELOSSI, 2018)

Na placa, varias células solares sobrepostas em laminas delgadas de silicio
cristalino sdo interconectadas apropriadamente a fim de se obter a tenséo e corrente
desejadas. Quando a placa estiver exposta a luz (Figura 4), ela entdo produzira
eletricidade conectada a um inversor para converter corrente continua (CC) em corrente
alternada (CA) para poder ser usada diretamente ou ainda para ser utilizada
posteriormente quando a luz solar ndo estiver disponivel, ficando armazenada em
sistemas de baterias (PERES e colab., 2016; SHAIKH, 2017).

Painel solar L
I
v
Corrente Corrente
continua alternada

Figura 4 — Funcionamento da energia solar
Fonte: Adaptado de Shaikh (2017)

A principal desvantagem dos painéis solares segundo Wilberforce e seus
colaboradores (2019), é que essa estrutura de painel solar estéd sujeita a exposi¢cdes
diferentes de variagfes climaticas, acarretando em falhas na rede, nos inversores e
causando a degradacdo do moddulo, necessitando da instalagcdo de um sistema de

armazenamento de energia.

Existem diversas causas que provocam as reducdes no desempenho deste
sistema, por exemplo: o descasamento de médulos (mismatch), perdas nos condutores
e conectores, sobretudo a degradacdo de moédulos provocados pela corroséo,

descoloracgdo e degradacéo induzida por potencial ou pela luz (RUVIARO et al., 2018).
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3.3.1. Corroséo em painéis fotovoltaicos

O desempenho de um sistema fotovoltaico esta diretamente ligado as condi¢bes
ambientais e climéaticas do qual é submetido, como a irradiagédo solar, a incidéncia
ultravioleta, penetracdo de 4gua e umidade. Enquanto fatores como progressivas falhas
no mecanismo afetam o desempenho e a confiabilidade do sistema fotovoltaico como
um todo, a longo prazo (MAKRIDES et al., 2010).

De acordo com o numero crescente da instalacdo de painéis fotovoltaicos no
pais, aumenta-se também a necessidade de novos métodos para garantir a

confiabilidade e o desempenho das usinas (OLIVEIRA et al., 2020).

O afastamento da estrutura metélica faz com que a umidade e a agua entrem na
borda do material laminado dos médulos, causando o principal motivo de risco elétrico,
degradacdes quimicas e fisicas entre a célula e a armacéo metalica que podem acelerar
0 processo de corrosdo (SKOCZEK e colab., 2008). Além disso, o elemento quimico
sédio, presente na composic¢ao do vidro é reativo com a umidade, sendo essa reacao o

fator responsavel pela corrosdo nas bordas dos médulos (NDIAYE et al., 2013).

Levando em consideracao este fator corrosdo, € importante considerar qual é o
tipo de material que a moldura das placas é elaborada, sendo esta a parte externa
estruturante do modulo, pois € através desta moldura que é feita a fixacao deste médulo
(PORTARIA, 2023).

De acordo com Silva (2018), caso o suporte seja feito de um metal diferente
daguele que constitui os pontos de fixacdo dos painéis, € necessario isola-los uns dos
outros, para que se impec¢a a chamada corrosdo galvanica, que ocorre quando metais

ou ligas com potenciais eletroquimicos diferentes sdo juntamente acoplados.

Por isso, afim de garantir a longevidade do projeto, os materiais como parafusos
e porcas utilizados na instalagdo da estrutura devem ser de material compativel com
todo o equipamento, considerando a resisténcia a corrosdo e a formacdo de par
galvanico, para que se consiga garantir a durabilidade de todos os componentes

individuais.
3.4, METODOS DE PRE-TRATAMENTO

Os tratamentos superficiais anticorrosivos que antecedem a pintura (pré-
tratamentos ou tratamentos de converséo) aplicados sobre o ago galvanizado tém sido
tema de inlmeras pesquisas, incluindo recentemente os pré-tratamentos que sejam

ambientalmente menos agressivos do que os j& utilizados.
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3.4.1. Processo de fosfatizacao

Um pré-tratamento quimico comumente utilizado nas industrias para promover
uma maior adesao da tinta na superficie do substrato, é o revestimento de converséo a
base de fosfato de zinco (DOERRE e colab., 2018). A maior adeséo da tinta ocorre
devido a formacéo de uma camada de conversdo, que consiste em um 6xido, hidroxido
ou sal do metal formado através de reacdes eletroquimicas proveniente do ataque do
metal por um oxidante presente na solu¢cdo (DONOFRIO, 2003; ZEBHOUR e ALMEIDA,
2002).

De acordo com Aquino (2006), as principais propriedades existentes na pelicula
de fosfato sdo: baixa porosidade; alto poder isolante; grande aderéncia a superficie
metalica; boa afinidade pelos 6leos e vernizes e baixo custo de aplicagdo. A
desvantagem deste processo esta na menor resisténcia a corrosdo quando comparada
com a camada de cromo. A prote¢do a corrosao propiciada pela camada de fosfato, sem
um revestimento de selagem, é de baixa ordem, mas quando em conjunto com peliculas

de pintura, € consideravelmente grande.

Por isso a maior aplicacao da fosfatizacdo é na forma de pré-tratamento em
sistemas de pintura, ja que este pré-tratamento proporcionara um aumento da aderéncia
entre o substrato metalico e a camada de tinta. O aumento da aderéncia se da através
de fatores fisicos, como o0 aumento dos sitios de ancoragem, e também fatores

guimicos, como a reacao dos fosfatos solUveis com resinas insaturadas (SOUZA, 2010).

As camadas fosfatizadas utilizadas como base para pintura sdo geralmente
submetidas a um tratamento (passivac¢ao ou selagem) em uma solucao contendo ions
de cromo (hexa ou trivalente). Esta pratica proporciona um aumento na resisténcia a
corrosdo (ZEBHOUR; ALMEIDA, 2002).

Uma configuracé@o basica do processo de fosfatizagdo se da em torno de sete
etapas para todo o processo, dependendo da necessidade: desengraxe, enxague,
refinador, fosfato, enxague, passivagdo e enxague. Além deste elevado numero de
etapas exigido também se tem como desvantagem o alto consumo de energia requerido
no aquecimento dos banhos, o0 aumento da massa das pecgas apos a fosfatizagdo com
consequente aumento de suas dimensfes e 0s residuos gerados no processo que
contém metais pesados (SOUZA, 2010).
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3.4.2. Processo de cromatizacéao

O cromo é o 7° elemento mais abundante na Terra (P. e colab., 2018), que se
distribuiu para dguas subterraneas e superficiais, devido as suas extensas aplicacdes
industriais como a mineracgdo, industria téxtil, siderurgia, entre outros (TUMOLO e
colab., 2020)

O cromo pode existir em diferentes formas: divalente (Cr (l1)), trivalente (Cr (Ill))
e hexavalente (Cr (VI)), das quais o Cr (lll) e o Cr (VI) séo as formas mais estaveis e
predominantes (BAKSHI e PANIGRAHI, 2018; SARAVANAN e colab., 2021). O Cr (VI)
esta entre os 14 mais significativos produtos quimicos que representam uma ameaca
para os seres humanos (AIGBE e OSIBOTE, 2020), mesmo em concentracdes ha
ordem de parte por bilhdo (PRADHAN e colab., 2017). Ele é listado pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) entre os dezessete produtos
guimicos que representam maior ameaca aos humanos, identificando-o como um

contaminante do grupo A (SINHA e colab., 2018).

Placas de aco revestidas com zinco e cromatizacdo sdo exemplos de
revestimentos que buscam melhorar a resisténcia ao fendbmeno de corrosdo, como um
acabamento para as superficies metalicas (COOK, 1998). S&o muito utilizados
convencionalmente nas industrias com o objetivo de diminuir a acdo da corroséo, porém,
deve-se levar em consideracdo para a utilizacdo do processo de cromatizacdo, as
exigéncias de tratados internacionais vigentes, tendo em vista que estes processos
possuem algumas desvantagens, como a elevada toxicidade dos sais de cromo
hexavalente ao meio ambiente. Estes ions sdo cancerigenos e tdxicos o que faz com
gue se incentive a procura de metodologias alternativas (JAZBINSEK L. A. R., 2014;
REGINA e TOCCHETTO, 2004; ZANDI ZAND e colab., 2014)

Por isso, muitas questbes também sado discutidas atualmente sobre estes
processos, principalmente em termos do cumprimento de normas ambientais levando
em consideracgéo a dificuldade de se encontrar algum lugar adequado para o descarte
dos residuos destes compostos, o que vem inviabilizando a aplicacdo desses
revestimentos e promovendo, assim, o incentivo ao desenvolvimento de alternativas que

sejam ecologicamente corretas (DOERRE e colab., 2018).

Devido a grande exposi¢do do aco em diferentes meios agressivos, susceptivel
ao fenbmeno de corrosdo, as pesquisas focam na melhoria de suas propriedades
mecanicas e superficiais, como 0 uso de pré-tratamentos, aplicages de revestimentos

e inibidores de corrosao. Por isso, novas linhas de pesquisas estdo sendo abordadas a
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fim de se produzir pré-tratamentos de superficies ndo téxicos ao meio ambiente
(BENEDICTO MAINIER; RITA DE CASSIA MOREIRA DA SILVA, 2004; PARANHOS,
2010; MARULANDA CARDONA et al., 2017;; MACHADO, 2019).

Nesse sentido, tendo em vista a reducao dos riscos causados a saude do ser
humano, a diminuicdo a acdo da corrosdo no substrato e dos impactos ambientais
gerados, busca-se desenvolver estudos sobre novas tecnologias ambientalmente
amigaveis, controlando este fendbmeno por meio do desenvolvimento de técnicas que

possam entdo monitorar sua evolugdo (OLIVEIRA et al., 2015).

Com isto, estdo sendo estudados os filmes de silano como alternativa de pré-
tratamento de superficie, por aumentarem a compatibilidade das superficies metalicas
com os sistemas de pintura e proporcionar menor custo, facilidade de aplicacdo e ainda
produzirem residuos téxicos de baixo impacto para o ambiente, afim de se promover a
substituicdo destes processos poluentes por processos ecologicamente limpos em um
mercado no qual as questdes ambientais tém se apresentado como um significativo
diferencial competitivo (AL-SAADI; BANERJEE; RAMAN, 2017; DA COSTA et al., 2019;
DOS SANTOS; COTTING; CAPELOSSI, 2020; SOUZA et al., 2020; TOORANI et al.,
2020).

Busca-se entdo, empregar os filmes de silanos como excelentes promotores de
aderéncia nos revestimentos organicos (tintas, vernizes e adesivos), quando aplicados
em superficies metélicas, tornando-as o mais estavel possivel para receber a pintura e
favorecer assim a ligacdo metal/silano dificultando a acdo do processo de corrosdo
(RAHIMI e colab., 2011).

3.4.3. Processo de silanizacédo

Os estudos realizados a partir de pré-tratamentos com base na deposi¢do de
filmes de silano sobre muitos metais sdo considerados potenciais substitutos
ambientalmente amigaveis dos pré-tratamentos baseados nos processos de

cromatizagéo.

Devido a sua boa relagdo ao meio ambiente e por oferecerem uma boa
compatibilidade com interfaces organicas-inorganicas do material e prote¢do no minimo
igual aquelas fornecidas pelos fosfatos e cromatos a fim de se melhorar as propriedades
de interface do material, os filmes de silanos tém apresentado um 6timo desempenho
guando aplicados em superficies metalicas, ja que os silanos sdo moléculas hibridas e
apresentam em sua estrutura grupos funcionais organicos, como metoxi ou etoxi ligados

a 4tomos inorgéanicos de silicio, que conferem a esses compostos grande flexibilidade e
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compatibilidade de ades&o com tintas ou outros revestimentos organicos (HANSAL et
al., 2006; KONG; LU; WU, 2009; OLIVEIRA et al., 2015; SETH et al., 2007; ZHU; VAN
OO0lJ, 2003; OOWJ et al., 2005).

3.4.3.1. Caracterizacdo dos silanos

Os silanos sdo moléculas cujo elemento central € o atomo de silicio com mais
guatro ligantes. Quando um dos seus ligantes for do tipo orgéanico, essa molécula é
chamada de organosilano, que podem ser divididos de acordo com a quantidade de
silicio presente em seu monbémero, por exemplo, sdo monossilanos quando possuem
um elemento de silicio e bissilanos quando possuem dois elementos de silicio
(ASTAKHOVA et al.,, 2019). Estas estruturas quimicas podem ser representadas

conforme Figura 5.
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Figura 5 - Estrutura de um monossilano (a) e um bissilano (b).
Fonte: Adaptado Maisonnave (2010).

Os organosilanos sdo descritos como compostos de estrutura quimica
representada por X3Si(CH2)nR, onde R é um grupo organofuncional (vinil (-C=C), amino
(-NH2)) capaz de reagir com uma pelicula organica e X representa um grupo alcoxi
hidrolisavel, como um etoéxi (-O-C2Hs) ou metédxi (-O-CHs) (NAZEER; MADKOUR, 2018;
CAPELOSSI, 2011; BEZERRA, 2019). Ou seja, uma molécula de silano é basicamente
formada por uma cadeia de carbono e hidrogénio, porém os atomos de carbono sao

substituidos por atomos de silicio.

Segundo Al-Saadi e seus colaboradores, (2017) os filmes de silano sdo bons
mediadores que podem melhorar a compatibilidade dos revestimentos organicos com a
superficie metalica. Sdo os silanos que possuem grupos organo nao-funcional (alquil,
metoxi-, etoxi- e/ou acetoxi) ligados ao atomo de silicio que permitem a formacgéo dos

grupos silandis (Si-OH) que sdo responsaveis pela ancoragem da molécula do silano ao
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substrato. Por esta razdo s&o chamados de hibridos, pois apresentam estas
propriedades quimicas organicas e inorganicas que conferem a esses compostos

grande versatilidade.

A molécula de silano estd ligada a superficie do metal por uma de suas
extremidades através do grupo silanol (Si-OH) formado durante a hidrélise da solucéo
de silano e por um grupo organofuncional que esta ligado ao filme organico de silano,
promovendo a ades&o entre o substrato metalico e o revestimento organico, conforme
Equacéo 5 (BAJAT et al., 2010).

R’ (CH2)n Si(OR)s + X H20 R’(CHa2)n Si(OH)x(OR)sx + X ROH (5)

O Tetraetoxissilano (TEOS) é um dos silanos trabalhados nesta pesquisa,
caracterizado como monossilano néo funcional de processamento barato e de simples
adaptacdo em processos para formulacao de filmes homogéneos em grandes areas de
substratos, funcionando como uma boa camada intermediaria entre o revestimento e o
substrato, podendo ser empregado para proteger acos galvanizados como revestimento
final (ALVES, 2019; TOORANI et al., 2020).

Os filmes a base de TEOS sdao normalmente frageis, em consequéncia a
incorporacédo e evaporacdo de produtos quimicos apds o processo de cura e possuem
limitacbes para produzir flmes com mais de 1 um de espessura (ALVES, 2019;
HERNANDEZ-BARRIOS et al., 2017). Para superar esse problema, s&o produzidos os
filmes hibridos pela incorporacdo de organosilanos via sintese sol-gel (EL-HADAD et
al., 2014).

Segundo os autores Kunst e seus colaboradores, (2014, 2015), Sakai e seus
colaboradores, (2012) um filme hibrido baseado em TEOS forma uma barreira fisica
homogénea, compacta e resistente, protegendo e garantindo a integridade dos

substratos metalicos em meios corrosivos.

O outro silano utilizado o 3—(glicidoxipropil) trimetoxissilano (GPTMS) é um
monossilano bifuncional com trés grupos metoxi em um lado da estrutura e um grupo

epoxi do outro, com a vantagem de ser espontaneamente hidrolisavel (SOUZA, 2017).

Uma vantagem significativa da funcionalizacdo deste silano é aprimorar a
aderéncia das tintas que sdo aplicadas posteriormente no substrato metélico
(CENDRON, 2016).

Estes filmes de silano vao reduzir a velocidade de contato da agua, eletrélitos e

oxigénio até a superficie do metal, postergando as reagdes de oxirreducéo, pelo fato de



34

serem bons agentes de acoplamento que acabam formando ligactes fortes entre o
metal e a camada de pintura. Sendo assim, as propriedades mais importantes dos filmes
de silano, que proporcionam essa protecdo a corrosdo, devem-se ao grau de
hidrofobicidade do filme e a formacao de fortes ligag6es covalentes Me-O-Si (OOIJ et

al., 2005; PALANIVEL; ZHU; VAN OOIlJ, 2003).

Porém, antes da deposicdo de qualquer revestimento em uma superficie
metdlica € de extrema importancia que seja realizada uma preparacao eficiente da
superficie, porque muitos defeitos encontrados em revestimentos sdo decorrentes de
falhas deste tratamento preliminar de preparacao da superficie metélica para receber

as propriedades protetoras do revestimento (Z. PANOSSIAN, 1993).

A selecdo do pré-tratamento empregado depende do metal de trabalho. No
entanto, de maneira geral, o processo de polimento da superficie proporciona uma maior
uniformidade na area a ser revestida, enquanto o aumento da rugosidade da superficie

afeta a adesdo mecanica do revestimento de silano ao metal (GALVELE, 1979).

Segundo Titz e seus colaboradores (2010), preparar uma superficie metélica
significa executar operagdes que permitam obter limpeza e caracteristicas necessarias
para se ter uma boa adeséo do revestimento. O pré tratamento tem como objetivo tornar
esta superficie do metal o mais estavel possivel, de modo que se torne uma base para

receber a pintura e favorecer a ligacéo do silano com o substrato.

Os silanos sdo entdo introduzidos como promotores de adesdo entre dois
materiais para fornecer protecéo superior a superficie do metal e poder ser aplicado
nesta superficie em um processo sol-gel, combinando propriedades inorganicas
(estabilidade térmica e quimica) e orgéanicas (processabilidade e flexibilidade) para
agregar as melhores propriedades de cada composto, além de possuirem a
vantagem de produzir filmes finos sobre as superficies (moléculas auto-
organizaveis), conferindo uma resisténcia equivalente a corrosdo aos filmes de
cromatos (DARIVA; GALIO, 2016; EL-LATEEF; ABU-DIEF; MOHAMED, 2017; SOUZA,

2017).

A velocidade da reacdo de hidrélise e condensagcdo num processo sol-gel €
diretamente influenciada pelo pH, pois as reacdes desses fenbmenos ocorrem
simultaneamente e sdo catalisadas por acido ou base, influenciando a taxa de atuagéo
das reacOes (BEZERRA, 2019).

No trabalho de Dos Santos e seus colaboradores (2020), foi avaliada a corroséo

do aco galvanizado em NaCl 0,1 mol/L, tratado com diferentes concentracdes de filme
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de silano viniltrietoxisilano (VS) e com distintos tempos de hidrélise da solu¢éo (30 min,
45 min e 60 min).

Foi observado que dentro das condi¢cdes de preparo a melhor concentracédo de
silano (VS) na formagé&o de um filme com boa eficiéncia na prote¢éo a corrosdo para o
aco galvanizado foi a condi¢ao que continha 4% de silano (VS) com o tempo de hidrélise
de 60 min., pois nesta concentracao foi observado que o aumento do tempo de hidrolise

proporcionou um aumento gradativo no desempenho anticorrosivo do filme.

Os silanos nédo sofrem reacdes eletroquimicas em solugdo ou em seu estado
puro, ou seja, as moléculas de silano ndo podem ser reduzidas ou oxidadas, a ndo ser
gue o grupo funcional presente no silano possua atividade eletroquimica. Entretanto, a
maioria dos grupos organofuncionais ndo apresenta atividade eletroquimica (VAN OOIJ
et al., 2005).

Deste modo, os filmes de silano agem principalmente como uma camada do tipo
barreira (OOIJ e colab., 2005), funcionando pelo bloqueio do acesso do eletrélito com a

peca metalica, como apresentado na Figura 6.

Eletrélito

e e M}
Peca Metilica

Figura 6 - Representacdo do mecanismo de protecdo por barreira
Fonte: Gabbardo (2011)

Assim, quanto mais homogéneo for o filme, melhor sera o efeito barreira. Mas
deve ser levado em conta que filmes muitos espessos, também s&o muitos quebradigos,
limitando a espessura do filme para que a barreira seja de fato, eficiente (OOIJ et al.,
2005).

Os sistemas de filmes sol-gel hibrido tém maior flexibilidade, temperaturas de
cura mais baixas, maior espessura, melhores propriedades morfolégicas e sdo menos
suscetiveis a rachaduras do que os filmes de base alcoxi convencionais (HERNANDEZ-
BARRIOS et al., 2017).
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Cada vez mais nos ultimos anos, o estudo do uso de silanos vem sendo feito por
muitos pesquisadores antes da aplicagdo do revestimento organico sobre a superficie
metdlica, justificando sua eficiéncia na protecao contra diferentes formas de corrosao,
gue se da principalmente pela boa adeséo do filme ao substrato por meio das ligacées
Me-O-Si e Si-O-Si, protegendo o metal da corrosdo atmosférica por um periodo de 6
meses a 1 ano. (PALANIVEL; ZHU; VAN OOIJ, 2003;VIGNESH MARUDHANAYAGAM
PALANIVEL; ENGINEERING, 2000).

3.4.3.2. Silanos contendo inibidores de corrosao sintéticos

Os silanos entdo, de forma geral, demonstram eficiéncia em relagéo a resisténcia
a corrosao e de adesdo a um sistema de pintura aplicado posteriormente. Uma maneira
de buscar a melhora dessas interacdes € a incorporacdo de uma segunda camada na
superficie do filme com objetivo de explorar uma melhor protecdo a corrosao do
substrato metélico (SANTOS, S. L. B. S., 2021).

Porém, mesmo com a utilizacdo de uma dupla camada do filme, alguns
problemas ainda podem levar ao ataque corrosivo, como a presenc¢a de pequenos poros
ou microfissuras que facilitam a difusdo do eletrdlito e o acimulo de espécies agressivas
na interface do filme/substrato. Por isso, as excelentes propriedades anticorrosivas e
mecénicas dos filmes de silano podem ser adaptadas e melhoradas ainda mais pelo
fortalecimento dos revestimentos através de algumas modificacdes (ALIBAKHSHI et al.,
2018a; TOORANI et al., 2020).

O objetivo dessas modificacBes € aperfeicoar os possiveis problemas que 0s
filmes de silano depositados sobre superficies metalicas apresentam em comparacéo
aos processos de cromatizacdo (MAISONNAVE, 2010), como &reas com baixa
reticulacdo favorecendo o contato do eletrélito com o substrato, de forma a substituir

completamente as camadas de cromatizacao pelos filmes modificados de silano.

Essas modifica¢gfes estdo centradas na adicdo em concentracdes adequadas de
microparticulas e inibidores de corroséo aos filmes de silano com o objetivo de atrasar
ou de minimizar o processo corrosivo, aumentando a resisténcia a corrosdo dos
substratos metalicos pré-tratados, por influenciarem na cinética das reagfes quimicas,
atuando como uma camada de barreira, reduzindo 0 acesso das espécies agressivas e,
geralmente é eficaz em pequenas concentragdes (OOIJ et al., 2005; OGUIZE et al.,
2004; ALIBAKHSHI et al., 2018; TOORANI et al., 2020; MONTICELLI, 2017;SUEGAMA
et al., 2008; TRABELSI et al., 2005; MONTEMOR et al., 2006; MAISONNAVE, 2010).
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Uma definicao de inibidor de corroséo é dada por Vichessi e seus colaboradores,
(2016), que o representa como uma substéncia quimica ou como uma combinacgédo de
substancias que ao serem acrescentadas em concentragdes muito baixas em um meio
agressivo, vao ser eficazes na reducdo ou prevencdo da corrosdo sem que ocorra

reacao significativa com o meio imerso.

Os inibidores de corrosdo comumente utilizados sdo compostos quimicos
sintéticos que se caracterizam por elevados custos e toxicidade a salde humana
(EDOZIUNO et al., 2020).

Segura e seus colaboradores (2012), analisou o efeito de diferentes tratamentos
da superficie do aco carbono, antes da aplicacdo do revestimento hibrido
TEOS/GPTMS/Ce. Onde foi observado que a modificacdo no filme melhorou as
propriedades protetoras dos filmes hibridos de silano e concluiu mostrando que o
tratamento superficial € um fator de extrema relevancia para analisar o revestimento

hibrido aplicado.

D. Li e seus colaboradores (2021), apresentou estudos sobre os nano
contéineres rGO/SiO; sintetizados e carregados com benzotriazol (BTAH) adicionados
ao filme de silano sintetizados, preparados como revestimentos de protecdo contra
corrosdo. Os resultados mostraram que os nano contéineres rGO/SiO; funcionalizados
com silano apresentaram excelente capacidade de disperséo e carga, além de reduzir
defeitos e micro poros, proporcionando resisténcia a permeabilidade aprimorada e

conseguentemente resisténcia a corrosao.

Peng, Man (2009), utilizou o sal de lantanio de terras raras e o
trimethoxy(vinyl)silane em substituicAo do processo de cromatizacdo para 0 aco
galvanizado. Os resultados obtidos pelas técnicas de espectroscopia de impedancia e
camara de névoa salina demonstraram que o inibidor de terras raras e o silano
aplicados, proporcionaram um desempenho anticorrosivo mais eficaz do que o obtido

pelo tratamento a base somente de cromo.

Diversos trabalhos relatam a respeito da adicdo de ions cério aos pré
tratamentos de silanos no ago galvanizado: Kong, Lu, Wu (2009) compararam a
protecdo da corrosdo para o filme de silano incorporado ou ndo com o cério e 0s
resultados eletroquimicos mostraram que a presencga desses ions no revestimento de
zinco prejudicou na ocorréncia da reacdo de corrosdo, reduzindo a taxa de reacao
anddica e catédica de acontecer, efeitos comprovados no maior valor encontrado de

resisténcia a polarizagéo e na impedancia eletroguimica.
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Montemor e Ferreira (2008), também modificaram os filmes de silano com nano
particulas de cério e observaram que as propriedades de barreira do filme dependem
da concentracdo destas nano particulas. Foi observado que os substratos que foram
tratados com o revestimento de silano com os ions cério (CeOy) revelaram melhor

resisténcia a corrosdo comparado com os filmes que ndo continham o inibidor.

Phanasgaonkar e Raja (2009), pesquisou o desenvolvimento de revestimentos
hibridos organicos-inorganicos a base de silano (TEOS) e (MTES), modificados com
nano particulas de SiO, e Cério para melhorar o desempenho de estruturas de aco
submetidas a corrosdo marinha. Quando comparados os resultados de polarizagbes e
das técnicas eletroquimicas, foi observado que os filmes hibridos que estavam
modificados com SiO, e Cério exibiram desempenho superior aos filmes hibridos que

ndo continham estas nano particulas.

Outros trabalhos relatam bons resultados ao modificarem o filme de silano com
diversos tipos de inibidores de corrosdo, como sais de terras raras (MONTEMOR e
colab., 2006) cério (SEGURA e colab., 2012), mas também com materiais orgéanicos,
como: menta silvestre (NIKPOUR e colab., 2018) e tanino (PIENIS GARCIA, 2017). Ou
seja, o estudo de um filme hibrido capaz de aperfeicoar as propriedades corrosivas de

um aco altamente empregado no mercado, € fundamentalmente viavel.

Para se ter uma boa eficiéncia na adicdo desses inibidores deve-se relacionar
alguns aspectos como a compatibilidade e permeabilidade do inibidor em relacdo ao
silano, porém também existe uma grande preocupacdo no sentido de minimizar os
efeitos nocivos gerados pelo seu uso. Assim sendo, recorrem-se aos produtos nao
téxicos e as novas tecnologias limpas direcionadas aos inibidores de corrosdo por
apresentarem baixo impacto ambiental e serem produzidos a partir de matérias primas
prontamente disponiveis (PANOSSIAN Z.; ALMEIDA, 2008; ALIBAKHSHI et al., 2018;
TOORANI et al., 2020;WANG LEl et al., 2012; BALAN et al., 2014; NADERI et al., 2013).

Como os inibidores de corrosao sintéticos existentes mais utilizados sao toxicos,
caros e potencialmente poluidores eles estdo sendo substituidos por estes chamados
inibidores verdes, de modo a melhorar a protecédo fornecida por esses filmes de silanos,
gue sdo substancias organicas encontradas em extratos de produtos naturais como
matéria ativa em sua formulagdo que apresentam grupos funcionais em suas cadeias,
sendo possivel promover uma melhor adsor¢éo na superficie do metal, protegendo-o
contra o fenébmeno de corrosdo e descrever uma boa interacdo destes materiais com as
superficies metdlicas (RANI; BASU, 2012; DE OLIVEIRA RAMOS; BATTISTIN;
GONCALVES, 2012;ALIBAKHSHI et al., 2018; TOORANI et al., 2020).
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3.4.33. Silanos contendo inibidores de corrosao naturais

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados como: surfactantes, organicos
(DAMEJ e colab., 2016, 2020) e inorganicos (ZHU et al., 2018). No entanto, os inibidores
organicos continuam sendo os mais utilizados devido a sua rentabilidade e facilidade de
aplicacdo (OBOT et al., 2017).

Os inibidores naturais sdo também conhecidos como inibidores verdes, que
surgiram devido a preocupac¢édo com o meio ambiente na procura de inibidores que nao
fossem toxicos (PALANISAMY, 2019).

De acordo com a literatura, geralmente, os inibidores naturais sdo adsorvidos na
superficie do metal pelo deslocamento das moléculas de &gua(RODRIGUEZ-
CLEMENTE e colab., 2014) e a eficiéncia da ligacdo € aumentada pela presenca de
funcdes polares com atomos de S, O ou N, compostos heterociclicos e elétrons 1 na
molécula que sdo altamente capazes de funcionar como eficientes inibidores de
corrosdo, promovendo sua adsorcao na superficie do substrato metalico reduzindo o
ataque corrosivo nos acos (FERNANDES et al., 2019;HSISSOU, 2021;MARULANDA
CARDONA et al.,, 2017; (BARRETO, Lhaira Souza e colab., 2017; CARVALHO e
CAPELOSSI, 2018; DEVIKALA e colab., 2019a)

Nesse contexto, alguns dos residuos vegetais apresentam grande variedade de
compostos quimicos que podem atuar como inibidores naturais da corrosédo e que se
torna financeiro e ambientalmente vantajoso, pois reduziria 0 nidmero de produtos
guimicos utilizados, garantindo melhores condicbes e descarte desses compostos.
(MARZORATI; VEROTTA; TRASATTI, 2019).

Existem diversas pesquisas relatadas na literatura na area de corrosao que tém
se concentrado no uso de inibidores naturais de corrosdo extraidos de extratos de
plantas (casca, flores, folhas, frutos e raiz) e de seus residuos (casca da laranja, bagago
da uva, malte, semente do mamao papaia, casca do alho, casca do fruto do cacau,
caroco do abacate), pois sdo substancias biodegradaveis, sustentaveis, faciimente
disponiveis e renovaveis, além de nao possuirem compostos toxicos (SAXENA et al.,
2018; MARZORATI; VEROTTA; TRASATTI, 2019; O. KOLAWOLE et al.,, 2019;
PALANISAMY, 2019; ABBOUT, 2020; BARRETO et al., 2017; , 2019; DEVIKALA et al.,
2019; PARTHIPAN et al., 2018; JESUS et al., 2020; ;ROCHA, 2013; SANTOS, 2015;
TORRES et al., 2016).

Os estudos da eficiéncia desses extratos de plantas no combate a corrosao, se

justificam devido a presenca dos compostos organicos, com propriedades antioxidantes,
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além de alcaloides, bases nitrogenadas, aminoacidos, flavonoides, carboidratos,
celulose, compostos policiclicos, pigmentos, proteinas e taninos em sua estrutura (DA
ROCHA; GOMES, 2017; MARZORATI; VEROTTA; TRASATTI, 2019; O. KOLAWOLE
et al., 2019; PALANISAMY, 2019).

Os inibidores verdes irdo atuar auxiliando a ligacdo entre os grupos silanol e o
substrato metélico, além de permanecer na ligacao e auxiliar os grupos silanol restantes
gue ndo reagem com a superficie do metal em ligacbes de hidrogénio (BRINKER;
SCHERER, 2013; MONTEMOR et al., 2006; SOUZA et al., 2020).

Nikpour e seus colaboradores (2018), investigou a incorporacdo do extrato de
Mentha longifolia no filme de silano hibrido (MTES/GPS/TEQOS), no qual notou-se uma
concentracao 6tima (200ppm) para o inibidor estudado, onde um aumento acima do
valor dessa concentragdo acarretaria em um efeito negativo na reacao de cura levando
a diminuicdo na protecdo contra a corrosdo, fator que pdde ser comprovado pelo

resultado obtido na anélise de FTIR.

Ou seja, a adicao de inibidor no filme hibrido de silano acarreta em uma melhora
no valor da impedancia, como foi observado por Segura, Aoki e Martins, (2012). Na qual
observou que a modificacdo no filme hibrido de TEOS/GPTMS/Ce, melhorou as suas

propriedades protetoras com um melhor desempenho anticorrosivo.

O uso bem sucedido de substancias naturais para atuar como inibidor de
corrosdo em metais tém-se intensificado em muitas pesquisas de maneira positiva,
como as pesquisas relatadas nos resultados do extrato obtido do cacau (BARRETO,
Lhaira Souza e colab., 2018), biodiesel de palma (JAKERIA e colab., 2014), e na casca

de alho (BARRETO, Lhaira Souza e colab., 2017) para diferentes metais e meios.

Para isso, a adicdo eficiente dos inibidores deve se relacionar com alguns
aspectos como a relagdo do silano com a compatibilidade e permeabilidade do inibidor
e, sobretudo, a solubilidade e lixiviabilidade dos inibidores (BRINKER e SCHERER,
2013; PERES e colab., 2016; SOUZA, Kleber Gustavo Da Silva e colab., 2020).

Dessa forma, a introducéo de um inibidor de corroséo no silano tende a melhorar
o desempenho do filme. Um exemplo que pode ser utilizado amplamente e sera estudo
nesse caso é o po da casca de alho, que além de ter propriedades anticorrosivas € um
composto organico e amigo do meio ambiente (DOS SANTOS; COTTING; CAPELOSSI,
2020; SANTOS, 2021; CAPELOSSI, 2011).

3.4.3.5.1 Inibidor do p6 da casca de alho
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A Allium sativum L. é uma planta herbacea da familia das espécies Liliaceae
caracterizada por um bulbo (cabeca) dividido em bulbilhos (dentes) com caracteristicas
de sabor e odor (FONSECA e colab., 2014)

Estudos de Satapathy e seus colaboradores (2009), mostram que a composi¢ao
guimica do alho é rica em amido, substancias aromaticas e derivados de enxofre, que
podem melhorar sua adsor¢cdo em superficies metalicas, desempenhando assim, um

papel fundamental na inibicdo da corrosao.

Quando esses compostos sdo adicionados ao silano para ser utilizado como
revestimento, 0 mecanismo que ocorre € a adsor¢do do filme na superficie relacionado
ao oxigénio do siloxano que adere a superficie do metal, enquanto o alho melhora a
reticulacdo do filme (NIKPOUR; NADERI; MAHDAVIAN, 2018).

Os principais constituintes presentes na Allium sativum L. sGo compostos como
alicina e poucos tracos de flavonoides, taninos, glicosideos e esteroides (LOTO e colab.,

2016) e a estrutura molecular da alicina pode ser apresentada pela Figura 7.

Figura 7 - Estrutura e férmula molecular Alicina CeH100S:
Fonte: Harish (2021)

O alho contém uma concentracdo mais alta de compostos de enxofre do que
gualquer outra espécie de Allium. Esses compostos de enxofre sdo 0s responsaveis
tanto pelo odor pungente do alho quanto por muitos de seus efeitos medicinais. O odor
é formado pela agdo da enzima alinase sobre o composto sulfuroso aliina (DEVIKALA
et al., 2019).

Alguns pesquisadores usaram extrato de alho como inibidores de corrosao para
o controle da corroséo acida. Esses estudos demonstraram a presenca de compostos
contendo enxofre, como um fator responsavel por um papel fundamental na atividade
de inibicdo da corrosédo (RAJAM; RAJENDRAN; SARANYA, 2013; AL-MHYAWI, 2014;
RODRIGUEZ-CLEMENTE; GONZALEZ-RODRIGUEZ; VALLADARES-CISNEROS,
2014). A inibic&o da corroséo de cobre e aco carbono em meio acido foi superior a 70-

96% na presenca de extrato de alho na concentragéo de 400 ppm.
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No trabalho apresentado por Silva e seus colaboradores (2021), foi avaliada a
resisténcia a corrosdo do filme de silano obtido por viniltrietoxisilano (VS) com vy-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) modificado com o p6 da casca de alho em

diferentes concentracdes como inibidor de corrosédo natural.

A Figura 8 mostra como resultado as curvas potenciodinamicas que foram
medidas para avaliar o comportamento eletroquimico das amostras deste filme de VS +
GPTMS sem inibidor e da amostra com inibidor nas concentragcfes pré-estabelecidas.
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Figura 8 - Curvas de polarizacédo potenciodinAmicas obtidas para as amostras com filme de
silano na auséncia do pé da casca de alho para diferentes concentracdes adicionadas no filme.
Fonte: Silva (2021)

Foi relatado pelos autores que, observando as curvas de polariza¢do, a amostra
gue nao foi modificada com o0 p6 da casca de alho apresentou correntes de corroséao
anodicas maiores do que os sistemas contendo o pd da casca de alho nos filmes de
silano.

Com isto, os autores afirmaram que os filmes de silano contendo o inibidor
possuiam uma resisténcia a polarizagdo anddica superior ao filme sem inibidor em toda
faixa de potencial aplicado, comprovando a propriedade inibidora desse material
(RAJAM; RAJENDRAN; SARANYA, 2013).

Essa melhoria péde ser apresentada na Figura 9, na qual foram apresentados
os resultados nos diagramas de Bode. Para o médulo de impedancia (Figura 15(a)), é
possivel observar que a amostra do filme de silano VS+GPTMS modificado com a
concentracdo de 1,44 g.L* do inibidor e a amostra de filme VS+GPTMS sem inibidor
apresentaram o valor do moédulo de impedancia muito préximos em toda faixa de

frequéncias analisada (SILVA et al., 2021).
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No diagrama de Bode éngulo de fase (Figura 9(b)), observou-se que todas as
amostras contendo o inibidor de corroséo ndo apresentaram a constante de tempo
relativa aos fenébmenos interfaciais metal/eletrélito na regido de baixas frequéncias (<
10Hz). Comprovando assim, que todos os sistemas contendo o inibidor de corrosdo em
diferentes concentracbes apresentaram um resultado satisfatério, melhorando as
propriedades de resisténcia a corrosdo do filme, pois ndo permitiram o contato do

eletrélito com o substrato no tempo estudado (SILVA et al., 2021).
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Figura 9 - Diagramas de Bode médulo de impedancia (A) e Bode angulo de fase (B), para
amostras na auséncia e presenca das diferentes concentracdes de p6 da casca de alho no
filme de silano VS+GPTMS.

Fonte: Silva (2021)
O estudo de Santos e seus colaboradores (2021), analisou a adicdo do p6 da
casca de alho e/ou o pd da casca do fruto do cacau como inibidor de corroséo natural
no filme de silano hibrido TEOS/GPTMS, utilizado como pré-tratamento para o aco

carbono SAE 1008.

Os melhores valores apresentados nos ensaios eletroquimicos de impedancia e
polarizacdo como uma efetiva melhora no combate a corroséo foram relacionados com

os filmes com dupla camada contendo o inibidor da casca de alho.

Na Figura 10, é possivel observar os graficos de Nyquist e de Bode, em 31mHz,
onde todos os filmes com monocamada apresentaram valores superiores em
comparagdo ao branco, com destaque para o filme de silano com o inibidor da casca de

alho com concentracéo de 1,77 g/L.
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Figura 10 - Diagramas de EIE obtido para o ago carbono SAE 1008 com e sem o filme de
silano (TEOS/GPTMS) na auséncia e na presenca da casca de alho em solugéo de NaCl 0,1
mol.L?

Fonte: Santos (2021)

Observa-se no diagrama de Nyquist (Figura 10(a)) um arco capacitivo achatado
para todas as condi¢des estudadas. Comparando o branco com o filme de silano nota-
se um aumento do didmetro do arco capacitivo o que remete a uma diminuicdo da
atividade corrosiva e esse aumento no arco capacitivo € ainda maior quando se adiciona

a casca de alho ao filme de silano, com excec&o da concentragdo de 2,11 g.L?,

Ou seja, pode-se destacar assim, que existe um valor de concentracao 6tima
para a adicdo do inibidor no filme, como fora estudado por Nikpour e seus colaboradores
(2018) onde um aumento acima de determinado valor de concentracdo acarretou em

um efeito negativo no combate a corroséo.

Para o médulo de impedancia (Figura 10(b)), as amostras pré-tratadas com
silanos na presenca do inibidor apresentaram uma inibicdo efetiva a corroséo, ou seja,
houve um aumento no modulo de impedancia (|Z]) indicando que o filme est4 adsorvido
na superficie metélica formando uma camada protetora, corroborando com os

resultados apresentados por Silva e seus colaboradores (2021).

Segundo Ji e seus colaboradores (2007), a presenga de poros e defeitos acabam
facilitando a difusdo do eletrélito e o acimulo de espécies agressivas na interface do
filme/substrato facilitando o ataque corrosivo, assim, os filmes de silano com uma
camada pode apresentar defeitos que conseguem ser melhorados ao utilizar uma dupla

camada do filme.
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Por isso, esta sendo demonstrado que o tratamento de superficie de metais por
uma combinacédo de dois silanos pode proporcionar um bom desempenho de protecéo

contra corrosao.

Wang Lei e seus colaboradores (2012), investigou o efeito da mistura de dois
silanos, y-aminopropiltrietoxisilano e y-glicidoxipropiltrimetoxisilano na resisténcia a
corrosdo do aco galvanizado. Foi constatado pelos resultados dos experimentos que a
combinagé&o dos dois silanos com uma estrutura de densidade reticulada pode fornecer
melhor inibicdo de corrosdo do que um revestimento que estava composto apenas de

um Unico silano.

Santos (2021) deu continuidade aos estudos, analisando uma dupla camada do
filme e observou que a dupla camada promoveu um aumento superior no valor de
impedéancia de 20 vezes na resposta para o inibidor da casca de alho, mostrando que
as imperfeicdes da monocamada podem ter sido reduzidas, e o filme entdo formado na
superficie do ago demonstrou ser mais homogéneo e com menores quantidades de

defeitos.

Os resultados obtidos pela EIE para as amostras revestidas com o filme de silano
TEOS/GPTMS sem a presenca da casca de alho, sdo inferiores as amostras tratadas
com a presenca do inibidor de alho, isso se da provavelmente devido a formacao de um
filme de silano ndo homogéneo, que possibilita o contato do eletrdlito com o substrato
nas regides menos homogéneas do filme, o que acarreta ho aumento da corrosdo no
metal (SANTOS, 2021).

De acordo com Santos (2021) quando se adiciona o inibidor de corrosdo em poé
no filme de silano, pode acontecer que algumas particulas do inibidor se precipitem
nesses defeitos da chapa e comecem a atuar como retardadores do processo corrosivo,

protegendo de maneira mais efetiva o substrato metalico.

Porém, é preciso lembrar que existe uma concentragdo Otima do inibidor de
corrosdo no filme de silano, assim como fora destacado por Montemor e seus
colaboradores (2006) e Nikpour e seus colaboradores (2018), pois um aumento
exacerbado da concentracdo do inibidor no filme acarreta em uma diminuicdo da
efetividade no combate a corroséo, devido a possibilidade de ocorrer a precipitacdo do
inibidor que tem potencial de causar um aumento das regides defeituosas (néo
homogéneas) do filme de silano (SANTOS, 2021).

Com o intuito de controlar a corrosdo estuda-se métodos de prote¢do que podem

agir no metal, no meio corrosivo ou também no contato metal-eletrélito (LOBO e
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NUNES, 2007). Dentre os métodos mais utilizados estéo os revestimentos, que podem
ser revestimentos metalicos, como por eletrodeposi¢cdo de cobre e/ou niquel; ndo-
metélicos inorganicos, como a fosfatizacdo ou ainda os revestimentos organicos, por

exemplo, as tintas.

Zheludkevich e seus colaboradores (2005), observou que a incorporagédo de um
componente organico em materiais inorganicos abriria uma ampla gama de
possibilidades de funcionalizacdo e customizacdo do material final. Além disso, uma
outra propriedade chave que poderia entdo ser ajustada usando a modificacdo desta
funcionalidade orgéanica, seria a andlise da compatibilidade e adesdo das peliculas

hibridas protetoras de sol-gel para os melhores sistemas de tintas organicas.

Para dar continuidade a este estudo, serdo considerados, entre os métodos de
protecdo contra a corrosdo atmosférica mais utilizados em estruturas metéalicas, os
revestimentos organicos, que permitem a criacdo desta barreira fisica impermeavel
entre o0 substrato metdlico e o ambiente (LAZORENKO; KASPRZHITSKII;
NAZDRACHEVA, 2021; MORCILLO et al., 2019).

3.5. REVESTIMENTOS ORGANICOS

Uma das técnicas mais utilizadas para se conseguir isolar o ago carbono do meio
corrosivo é por meio do uso de um revestimento organico. Quanto maior for a aderéncia
da tinta com a superficie do metal, maior serd a eficiéncia da conservacdo desse
material (ALVES, 2019).

Uma formulacéo simplificada de tinta contém como componentes os solventes
(orgénicos ou agua), resina (ou ligante), os pigmentos que podem ser funcionais ou nao,
as cargas e os aditivos (LOBO e NUNES, 2007) e € a combinacdo destes elementos

gue confere as propriedades protetoras ao revestimento (JONES e colab., 2017).

Os revestimentos orgénicos bem alinhados com um pré-tratamento de
superficie, apresentam um excelente custo-beneficio como método de protecdo contra
a corrosao de estruturas metalicas (NGUYEN; LE; NGUYEN, 2020). Além de proteger
0 substrato metalico da corrosado, as tintas também oferecem caracteristicas estéticas,

como cor e acabamento decorativo atraente (SONG; FENG, 2020).

Como métodos de controle da corrosdo baseados na aplicagdo, o0s
revestimentos sdo aplicados para proteger a superficie com substancias capazes de

formar uma pelicula dificultando, ou até impedindo, o contato da superficie do substrato
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com 0 meio corrosivo, para minimizar a degradacao do substrato pela acédo corrosiva do
meio (SOUZA, 2010).

Como as tintas sdo consideradas uma barreira fisica entre o substrato e o meio,
elas influenciam diretamente no fluxo i6nico que pode ocorrer entre essas fases. Para
assegurar essa protecdo, € essencial verificar a presenca de Oxidos/hidroxidos
metalicos, sais e 6leos, bem como garantir a uniformidade da superficie metélica. Sem
uma limpeza adequada da superficie, a aderéncia do revestimento organico ao metal &
reduzida, resultando em uma diminuicdo da durabilidade da camada de pintura.

(ALVES, 2019; LYON; BINGHAM; MILLS, 2017).

Por meio desse processo de pré-tratamento de superficie, torna-se possivel
aplicar um revestimento que assegure uma adesao adequada da tinta a superficie do

aco, sem a presenca de impurezas (GENTIL, 2022).
3.5.1. Composicao dos revestimentos organicos

Os revestimentos organicos anticorrosivos podem variar oS componentes em
sua composicdo. Os constituintes fundamentais simplificados de uma tinta liquida
contém em sua composicao, o veiculo volatil, como os solventes (organicos ou agua) e
aresina (ou ligante), os pigmentos (veiculo fixo ou ndo volatil) que podem ser funcionais
ou ndo e os aditivos (LOBO e NUNES, 2007), como mostra a Figura 11 e é a
combinacédo destes elementos que confere as propriedades protetoras ao revestimento
(JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Veiculo fixo
Resina(s) —

s

Y --H-““--‘
Tinta e-r-“-rrpé | Tinta -
ou tinta liquida }—» Pigmento(s) liquida 4>{ Solvente(s) Verniz
isenta de solventesf L 4 L )
~ ¥ /’),,-"/)/"
i -[ Aditivo(s) —
Figura 11 - Constituintes das tintas
Fonte: Gentil (2022)
3.5.1.1. Veiculo

O veiculo fixo € o responsavel por aglomerar as particulas da formulacéo do

pigmento e o responsavel pela continuidade e formagédo da pelicula de tinta. Deste
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modo, sao os responsaveis pela formacao de filme polimérico sobre o material metélico.
Pode ser constituido por um ou mais tipos de resina, que, em sua maioria, sdo de
natureza organica. Portanto, as caracteristicas das tintas, em termos de resisténcia,
dependem muito dos tipos de resina empregados na sua composi¢cdo, por exemplo
constituidos por resinas e 6leos secativos (GENTIL, 2022; JONES; NICHOLS; PAPPAS,
2017).

O veiculo volatil, como os solventes e diluentes, sao substancias puras utilizadas
tanto para fabricagdo das tintas, na solubilizagdo da resina quanto no controle de sua

viscosidade, facilitando sua aplicacéo e controle de espessura (GENTIL, 2022).
3.5.1.2. Aditivos

Os aditivos sédo compostos que sdo empregados em pequenas concentracdes
na composicao das tintas, objetivando conferir determinadas caracteristicas as tintas,
gue lhes seriam inexistentes. Os aditivos mais comuns empregados nas formulacdes
sdo: secantes, antisedimentantes, antipele, plastificantes, nivelantes, antiespumantes,
agentes tixotrépicos e antifungos (GENTIL, 2022; JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017)

3.5.1.3. Pigmentos

Os pigmentos sdo materiais sélidos, finamente divididos e geralmente insolaveis
no veiculo ndo-volatil do revestimento. Eles tém a funcao garantir, melhorar ou controlar
as caracteristicas fisicas da pelicula, como a resisténcia a corrosdo, proporcionando
melhor aderéncia e resisténcia a umidade (GENTIL, 2022; JONES; NICHOLS;
PAPPAS, 2017). Podendo ser classificados como, anticorrosivos, cargas e opacificantes

coloridos.

Os pigmentos podem ser classificados como de natureza inorganica ou organica.
Os pigmentos inorgéanicos, em geral, possuem melhor resisténcia a radiagdo quimica e
a luz solar, em especial aos raios ultravioleta, do que os organicos (FURTADO, 2010;
GENTIL, 2022).

O método de adeséao das tintas se da de acordo com o seu tipo de resina, cargas
e pigmentos que a compdem. Neste estudo iremos concentrar nas resinas a base epoxi
e resina epOxi rico em zinco, que sao o0s primers mais comuns utilizados para aplicacéo
de manutencao industrial como tintas de fundo em estruturas metalicas, para ambientes

de média a alta corrosividade, segundo a norma ISO 12944,
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3.5.1.4. Resina epoxi

As resinas epoéxi sdo polimeros de baixo peso, com alta estabilidade quimica,
boa adeséo e termo fixos frageis que precisam ser temperados em campos que exigem
alta resisténcia ao impacto e a fratura, como plasticos refor¢cados, resinas de matriz para
compositos e revestimentos (JANSEN et al., 1999; AHMADI, 2019; WEI et al., 2020).

Os revestimentos epOxi a base de solvente sdo amplamente utilizados como
revestimentos em ambientes agressivos, pois eles apresentam excelentes propriedades

como adesao a metais, resisténcia e baixo custo (ALAMRI; LOW, 2012).

A maioria das tintas fabricadas com resinas que possuem o mecanismo de
formar a pelicula por meio de uma reagéo quimica de polimerizacdo por condensacao
é fornecida normalmente em dois ou mais componentes, que deverdo ser misturados,
para aplicacdo da tinta, na propor¢cdo (em massa ou volume) recomendada pelo

fabricante, apresentando ao final um aspecto uniforme (GENTIL, 2022).

A reacdo pode-se dar a temperatura ambiente e os endurecedores mais
comumente empregados sdo as poliaminas e as poliamidas. Depois da mistura, a tinta
tem um tempo, pot-life, durante o qual a sua aplicacao pode ser feita e, apos esse tempo,

a tinta endurece, ndo sendo mais possivel utiliza-la (GENTIL, 2022).

z

A tinta a base de epOxi é constituida por dois componentes (resina e
endurecedor), que devem ser misturados no momento da aplicacdo da tinta, para que
reajam produzindo uma melhor cobertura de superficie como produto, tendo como
caracteristica uma excelente aderéncia ao metal e de resisténcia a corrosao, devido a
sua natureza macromolecular. Seus grupos funcionais polares periféricos, de acordo
com Verma e seus colaboradores (2020) atuam como centros de adsorcdo durante as

interacbes com o metal.

Gracas a estas excelentes combinac¢des de propriedades mecanicas superiores
como boa resisténcia, rigidez e capacidade de isolamento e estabilidade, além da alta
aderéncia e forca coesiva a resina epoxi tem sido amplamente utilizada na industria em
areas de aplicacdo em constante expansdo para revestimentos em grandes areas
industriais como aeroespacial, automotiva e eletrénica (LIU et al., 2018, Verma et
al.,2020).

O grupo epoOxi tem muitas reagbes importantes na quimica da resina,
caracteristico daquelas com carboxila, amina, hidroxila, fenol, nas quais estas reacoes,

que ndo requerem altas temperaturas, sdo exotérmicas. A Figura 12 mostra a reacio
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de condensacéo entre o difenilol propano (bisfenol A), diol de alto peso molecular, com
a epicloridrina, representando a sintetizacdo da resina epOxi anticorrosiva (JONES e
colab., 2017).
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Resina epoxi

Figura 12 - Reagao quimica para obtencéo de uma resina epodxi a partir do Bisfenol A e da
Epicloridrina
Fonte: Cotting (2017)

Azadi e seus colaboradores (2020), estudou o comportamento eletroquimico de
tintas epOxi incorporadas com carbonato de calcio modificado, em solugéo de 3,5% em
massa de NaCl. Foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), testes de polarizacdo e método pin-on-disk para determinar as

propriedades de protecao das tintas epdxi em substratos de a¢o carbono.

Como resultado, eles obtiveram que as particulas de carbonato de calcio moido
foram mais eficazes do que as particulas de carbonato de célcio precipitado, no aumento
da resisténcia a corrosao da tinta epoxi, aumentando a resisténcia do revestimento em

cerca de 99% apos 3 dias de imersao.

N&o somente a deterioracdo do revestimento, mas também a destruicdo das
ligacbes de adesdo pode influenciar as propriedades de barreira e inibicdo dos
revestimentos epoxi em longos tempos de exposicdo, por isso, é preciso aprimorar 0
desempenho de protegéo contra corrosdo do revestimento por varios métodos (IZADI,
SHAHRABI; RAMEZANZADEH, 2018).

Por esse motivo, os revestimentos organicos, além de fornecer protecdo através
da barreira fisica entre o metal e 0 meio, podem também conter inibidores de corroséo
ou outros aditivos para retardar o processo de corrosdo (ROBERGE; PIERRE R, 2008).

Estes pré-tratamentos de superficies que antecedem a pintura tém sido tema de

muitas pesquisas, sobretudo a estes aplicados sobre ago carbono e aco galvanizado.
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Devido aos impactos ambientais causados pelas industrias, existe a necessidade de
gue o desenvolvimento de sistemas de pré-tratamento para substratos metalicos seja

ambientalmente menos agressivo do que os ja utilizados (SOUZA, 2010).

Pesquisas recentes de Guo e seus colaboradores (2020), revelaram que o0s
revestimentos epdxi podem ser aplicados como revestimentos anticorrosivos

hidrofébicos em varios meios eletroliticos, incluindo nas solugdes salinas simuladas.
3.5.2. Mecanismos de protecéao

Existem trés mecanismos de protecdo anticorrosiva ao aco, conferidos por uma
tinta ou por um sistema de pintura: barreira, inibicdo (passivacdo anddica) e

eletroquimico (protecdo catddica).
3.5.2.1. Mecanismo de protecao por barreira

Ao se aplicar uma camada de tinta, espera-se que a pelicula formada seja
continua, de modo que o material consiga ficar isolado do meio que esta inserido. Esse
isolamento, proporciona uma prote¢do efetiva ao substrato metalico, devido a falta de
contato entre o metal e o meio corrosivo, impedindo que as reacbes entre eles
acontecam. Porém, como todos revestimentos sdo parcialmente permeaveis, com o
tempo, o eletrdlito ird alcancgar o substrato metalico, dando inicio ao processo corrosivo.
Neste tipo de mecanismo, a eficiéncia da protecdo depende da espessura do
revestimento curado e da resisténcia/impermeabilidade das tintas ao meio corrosivo
(JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

No trabalho de Bolger e Michaels (1968) é observado que a protecdo contra a
corrosdo esta diretamente relacionada com o mecanismo de atuag¢do do sistema, pois
para um sistema que atua apenas como barreira, o substrato fica menos protegido,
permitindo que o eletrdlito alcance a superficie metalica. De outra maneira, se além da
protecdo por barreira houver protecdo por inibicdo catodica ou anddica, a vida util do

revestimento se prolonga e a velocidade de oxidagdo do metal diminui.
3.5.2.2. Mecanismo de protecao catodica

Esse mecanismo se baseia na protecdo eletroquimica catddica da superficie
metélica, por meio da adicdo de elevados teores de pigmentos metalicos, que se
comportam como anodo, em comparacdo ao metal base. Um exemplo para essa
protecdo, sdo as tintas com alto teor de zinco metélico, entre 80 e 93% em peso. Quando

0 zinco é aplicado sobre 0 ago, ele desempenha um papel importante ndo apenas como
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uma camada de protecdo por barreira, mas também como um anodo de sacrificio,
proporcionando protecdo catddica. Essa combinacdo de efeitos protege o substrato
metélico contra a oxidacdo (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

3.5.2.3. Mecanismo de protecao anddica

Neste tipo de mecanismo de protecéo, as tintas de fundo sdo incorporadas por
determinados pigmentos inibidores de corrosdo, dando origem a formacao de uma
camada passivante anodica sobre a superficie do metal, impedindo que o metal corroa
(JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

3.5.3. Sistema de pintura sobre silanos

O termo adeséo refere-se ao estado em que dois corpos diferentes estdo ligados
por contato interfacial de modo que a forca mecanica ou de trabalho seja transferida por
meio da interface (EBNESAJJAD e LANDROCK, 2014).

Diferentes tipos de ligacdo quimica podem ocorrer entre um revestimento e
determinado substrato. De acordo com Ebnesajjad e Landrock (2014), a ades&o ocorre

devido aos efeitos eletrostaticos entre o adesivo e o aderente.

A qualidade da ligacdo interfacial entre 0 metal e o revestimento desempenha
um papel crucial no efeito anticorrosivo do revestimento em ambientes corrosivos
(ALAM et al., 2013). Portanto, um pré-tratamento adequado da superficie pode melhorar
significativamente a adesdo entre o substrato e o revestimento, fortalecendo esta
ligacdo interfacial. Essa etapa € fundamental para garantir a eficacia e a durabilidade do

revestimento na protecéo contra a degradacéo.

A protecéo efetiva dos substratos s6 pode ser estabelecida se o revestimento for
aderido suficientemente. Uma das maneiras em que a adeséo pode ser melhorada é
através da utilizacdo dos chamados promotores de aderéncia, que melhoram a forga
adesiva entre os materiais (BIELEMAN, 2000).

Os pré-tratamentos de superficies exercem papel fundamental no sistema de
protecdo contra a corrosdo de uma estrutura metdlica, seja por meio da formacéo de
uma camada protetora sobre o metal, agindo como barreira fisica contra o meio ou pela
aplicacdo de tinta no substrato promovendo uma prote¢do através de sua adesdao,
retardando o inicio do processo corrosivo (ZARO; FERREIRA, 2012).

Segundo Zaro e seus colaboradores (2012), esses tratamentos de superficie

também sdo chamados de revestimentos ou de camadas de converséo, pois consistem
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na conversao de um metal em um éxido, hidroxido ou sal do metal, através de reacbes
eletroquimicas. Apos esse processo de conversdo, o metal deixa de ser uma superficie
ativa e se torna uma superficie ndo ativa, ficando protegida pela camada de conversao
e nao disponivel para o ataque de agentes oxidantes.

Um dos principais tipos de tratamentos de converséao utilizados é a cromatizacéo,
gue apesar da eficiéncia demonstrada desse pré-tratamento, os processos de aplicacao
associados a eles possuem muitas desvantagens do ponto de vista ambiental e de
saude, fomentando o desenvolvimento de pré-tratamentos alternativos mais

sustentaveis e menos toxicos, como fora explicitado no item 3.4.2 deste trabalho.

Outro tipo de tratamento de conversdo com uma grande aplicacdo para
revestimentos e protecdo aos materiais metalicos a fim de se evitar a corrosdo sao os
silanos, pois eles atuam como agentes eficazes de ligagéo cruzada (crosslinking) para
diversos materiais, podendo funcionar também como promotores de aderéncia,
melhorando a compatibilidade entre diversas resinas e substratos de dificil adesao,

como o proprio aco galvanizado (PETRIE, 2007).

Os tratamentos de superficie organofuncionais sdo amplamente empregados
para melhorar ndo apenas as propriedades de corrosédo de varios substratos metalicos,
mas também para promover uma adesdo mais eficaz entre o revestimento e a
superficie, mesmo em condi¢cBes ambientais adversas, tais como altas temperaturas e
exposicdo a radiacdo UV. Quando aplicados corretamente, esses tratamentos
contribuem significativamente para aprimorar as caracteristicas de aderéncia do
revestimento, garantindo sua durabilidade e desempenho em ambientes desafiadores
(MONTEMOR; FERREIRA, 2007; LU et al., 2012; MATERNE; BUYL; WITUCKI, 2012).

Neste caso, a aplicacdo da camada de silano por meio da tecnologia sol-gel
desempenha um papel crucial, pois ndo apenas funcionaliza a superficie, mas também
melhora a compatibilidade entre a superficie metalica e a camada polimérica. Essa
camada de silano promove uma forte ligagéo entre o substrato metalico e o revestimento
organico por meio de ligacbes covalentes de grupos silicatos hidrolisaveis. Essa
abordagem aprimora significativamente o desempenho protetor do revestimento,
tornando-se uma alternativa promissora aos processos tradicionais de fosfatizagdo (HU
et al., 2010; DALMORO et al., 2015).

O desempenho protetor do revestimento ep6xi tem sido amplamente limitado
devido a sua baixa resisténcia as intempéries, alta fragilidade e porosidade. Além disso,
a fraca ligacdo de interface entre o epOxi e 0 aco, resultando em baixa aderéncia,

também contribui para essa limitacéo.
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A Figura 13 descreve possiveis maneiras de se obter uma melhor
compatibilidade quimica de um revestimento orgéanico a base ep6xi ou contendo um
sistema de pintura amino para um pré-tratamento sol-gel funcionalizando o componente
organico do filme hibrido com grupos epo6xi. Nela observa-se os alcéxi-silanos
organofuncionais que podem reagir com polimeros organicos da tinta, ligando-se o

grupo triacoxi-silil na estrutura principal do polimero.

Com isso, o silano efetua ligagdes cruzadas formando as estruturas de siloxano
tridimensionais estaveis. Através deste mecanismo de ligacdes estruturais do silano na
tinta, pode-se fazer ligacGes cruzadas de plasticos, especialmente polietileno, e outras
resinas organicas, atribuindo durabilidade, resisténcia a agua e ao calor para as tintas
e revestimentos (CAPIOTTO, 2006).

E amplamente aceito que a interacdo entre revestimentos organicos e metais
ocorre por meio da interacdo de grupos hidroxila. Quando um filme de silano é formado,
uma grande quantidade de grupos hidroxila se acumula na superficie do aco carbono.
Os grupos silanol presentes no silano e os grupos hidroxila na superficie do aco carbono
sdo entdo adsorvidos através de ligac6es de hidrogénio. Essa interacdo fortalece a
adesdao entre o revestimento e o metal, proporcionando uma ligacao quimica estavel e
duradoura (GENG et al., 2022).
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Figura 13 - Representacao das possiveis rea¢des entre um epoxissilano e revestimentos
organicos
Fonte: Adaptado de Zheludkevich (2005)

Mediante a isto, Hofacker e seus colaboradores (2002), observa que a utilizagéo
dos silanos organofuncionais podem melhorar as propriedades mecénicas e a adeséo
a sistemas especificos de tintas organicas em comparagdo com materiais sol-gel
baseados em organosilanos néo funcionais, pois os revestimentos derivados de sol-gel
com grupos organofuncionais (epoxi, vinil, etc.) ttm uma densidade de reticulagdo mais

alta e melhores propriedades mecénicas por causa de sua reticulacdo adicional dos
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grupos organicos em comparacdo com materiais sol-gel baseados em organosilanos
nao funcionais (HOFACKER e colab., 2002).

Devido a alta concentragcédo de grupos hidroxila gerados durante o processo de
eletrodeposicao, o silano forma uma aderéncia solida a superficie de aco carbono,
resultando na formacdo de uma estrutura densa de Si-O-Si. As hidroxilas
remanescentes nos grupos silano reagem com as hidroxilas presentes no revestimento
epoxi, promovendo uma ligacdo entre o silano, o substrato metalico e o revestimento
epoxi. Essa combinacéo fortalece a reticulacdo na area de interface entre o ago carbono
e o0 revestimento epoxi, proporcionando maior estabilidade e durabilidade (GENG et al.,
2022).

Este mecanismo de adesdo das propriedades do silano em contato com o
revestimento organico a base de resina epoéxi fora relatado no trabalho de Geng e seus
colaboradores (2022) e pode ser observada na Figura 14. O mecanismo ilustra a
interacdo das hidroxilas presentes no filme hibrido de silano com as hidroxilas do
revestimento organico a base de resina epoxi e com o substrato metdlico (Figura 20(a)).
Esse processo aumenta o grau de reticulagdo na regidao da interface entre o0 aco e o

revestimento epéxi, como demonstrado no estudo mencionado.
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Figura 14 - Mecanismo anticorrosivo do revestimento silano-epéxi.
Fonte: Adaptado de Geng (2022)

A andlise da Figura 14 (b) e (c) revela que ao longo do tempo de exposi¢do, o

revestimento de silano se torna saturado de agua e o efeito hidrofobico € enfraquecido.
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Isso permite que a solugéo corrosiva atinja a superficie do aco carbono, levando a
formacao de produtos de corroséo localizados na superficie do material. No entanto, é
importante ressaltar que, quando a camada de silano estd adequadamente aplicada e
cobre completamente a superficie, ela atua como uma barreira eficaz, inibindo a

propagacao adicional da corroséo ao longo da chapa metdlica (GENG et al., 2022).

No trabalho de Fedel e seus colaboradores (2009), foram abordadas as
propriedades anticorrosivas de um sistema de prote¢éo aplicado sobre aco galvanizado,
formado por um pré-tratamento a base da combinacgao de trés filmes de silano (-GPS,
TEOS e MTES) com a utilizacdo de um revestimento organico utilizado por cima, uma
tinta em p6é base epoxi-poliéster, variando o tempo de cura do sistema. A técnica
utilizada foi a espectroscopia de impedéancia eletroquimica, apds imersao em solucao
0,3% de Na,SOa.

Na Figura 15 estdo apresentados os resultados obtidos apos 2 e 48 horas de
imersao, sendo possivel observar no diagrama de Bode e médulo de impedancia que
0s sistemas revestidos com silano e revestimento organico possuem maiores valores

de impedancia do que as amostras que nao estavam revestidas com o filme de silano.
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Figura 15 - Diagrama de Bode, médulo de impedancia de corpos de prova revestidos com
silano e tinta em po apos (a) 2 horas (b) 48 horas de imersdo em solugdo de NazSO4
Fonte: Fedel (2009)

De acordo com Francisco e seus colaboradores (2014), uma outra aplica¢éo
ligada & industria de revestimentos e protecdo contra a corrosdo que vem sendo

estudada é o pré-tratamento de superficies metalicas.

Neste estudo, foi realizado um pré-tratamento de superficie em corpos de prova
utilizando o ago “galvannealed”. O estudo incluiu 0 ago “galvannealed” puro (sem pré-
tratamento) como referéncia negativa, e também foi empregado o ago com fosfatizacao

e o outro com a aplicagcdo de um filme fino de sulfossilano sonificado. Todos os materiais
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foram submetidos a aplicacé@o de diferentes pinturas industriais, incluindo uma tinta de

fundo alquidica e uma tinta de acabamento epodxi a base de agua.

Para avaliar e comparar o desempenho dos materiais, foram realizadas medidas

de impedancia eletroquimica ao longo de até 30 dias de imersdo em uma solugéo de

NaCl 3,5%. Posteriormente, as diferentes tintas foram aplicadas nas superficies dos

corpos de prova. As Figuras 16 e 17 apresentam os graficos de Bode correspondentes

a tinta de fundo alquidica.
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Figura 16 - Diagramas de bode e médulo de impedancia para os sistemas inibidos com tinta de
fundo alquidica com diferentes pré tratamentos apés (a) 3 horas (b) 95 horas de imersédo em
solugéo de 3,5% em massa de NaCl

Fonte: Francisco (2013)
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Figura 17 - Diagramas de bode e médulo de impedancia para os sistemas inibidos com tinta de
fundo alquidica com diferentes pré tratamentos apos (c) 530 horas (d) 727 horas de imersao
em solucao de 3,5% em massa de NaCl
Fonte: Francisco (2013)

No primeiro ensaio apresentado, os valores iniciais de médulo de impedéancia
nao apresentam diferenca significativa entre os sistemas, isso provavelmente se deve
ao fato das amostras terem ficado expostas por apenas 3 horas de imersao (Fig. 16a) e
o filme de revestimento organico ainda estar intacto. Com 95 horas de imersédo (Fig.
16b), jA é possivel verificar uma diferenca entre as amostras tratadas e nao tratadas.
Nos ultimos dois graficos (Fig. 17 ¢ e d) nota-se o comportamento distinto entre todos
0s pré-tratamentos avaliados, porém com destaque para a alteracdo minima de
comportamento do corpo de prova com pré-tratamento de superficie com o filme de
sulfossilano sonificado quando comparados aos outros sistemas, sugerindo a

superioridade do filme de silano na proteg&o contra a corroséao.

De maneira diferente, as medidas de impedancia iniciais dos sistemas com tinta
epoxi base agua apresentaram diferenciacdo entre si desde o primeiro ensaio
eletroquimico com apenas 3 horas imerséo (Fig. 18a). O aco “galvannealed” sem pre-
tratamento ja apresentava nitidamente mais de uma constante de tempo e no final, apos
530 horas (Fig. 18b), os trés sistemas jA se apresentavam bastante deteriorados,

conforme é apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Diagramas Bode de impedancia eletroquimica para os sistemas revestidos com
tinta epdxi base agua com diferentes pré-tratamentos ap6s em solucao de 3,5% de imersdo em
massa de NaCl (a) 3hs (b) 530hs de imersdo em massa de NaCl
Fonte: Francisco (2013)

Comparando-se as diferentes tintas anticorrosivas e pré-tratamentos entre si, foi
possivel notar que através das medidas eletroquimicas realizadas, a amostra com pré-
tratamento de silano conferiu ao sistema de pintura uma maior resisténcia a penetracao
do eletrdlito, tendo como principal causa a forte adesdo do filme de silano com o
revestimento aplicado, caso ndo diagnosticado quando foi comparado com o sistema
pré-tratado com fosfato ja que foi observado o inicio de corrosdo do metal. Este
fenbmeno nao foi percebido no sistema com silano, evidenciando a superioridade desse
pré-tratamento frente ao tratamento classico, por formar uma barreira mais hidrofébica
e efetivamente protetora ao substrato (FRANCISCO; CAPELOSSI, 2014;
PHANASGAONKAR; RAJA, 2009).

Mediante as andlises apresentadas por este estudo, pode-se concluir que os
sistemas com pré-tratamento de silano de fato apresentam desempenho muito superior
de protecéo conferida quando comparados aos tratados apenas com a fosfatizagéo,
para os revestimentos organicos aplicados posteriormente no metal, reforcando a
efetiva promogé&o da adesé&o do filme de silano junto a superficie metalica, mas também
ao revestimento organico (FRANCISCO; CAPELOSSI; AOKI, 2014).
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3.6. TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas mais utilizadas para avaliar sistemas de pinturas anticorrosivas séo
as técnicas eletroquimicas e 0s ensaios acelerados de corrosao. Neste estudo, foram
utilizadas técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
e curvas de polarizacdo linear e potenciodindmica para avaliar o comportamento e

desempenho dos corpos de prova de a¢o galvanizado.
3.6.1. Potencial de Circuito Aberto

Quando um metal sofre corroséo ao estar imerso em uma solucao eletrolitica de
baixa resistividade elétrica ele adquire um potencial caracteristico chamado de potencial
de corrosdo (Ecorr). O valor do Ecor depende da natureza dos processos anddicos e
catddicos envolvidos e das atividades das espécies envolvidas, por isso, o valor de Ecor
depende das reacfes interfaciais que estdo acontecendo ao longo do tempo na
superficie do metal (WOLYNEC, 2003).

Dessa forma, para realizar a medi¢éo da variacdo do potencial com o tempo na
interface metal/eletrélito, junto a um eletrodo de referéncia é utilizado a mensuracao do
potencial de circuito aberto, em inglés: Open Circuit Potential (OCP), tendo como
resultado uma curva de potencial em relacdo ao tempo (BARRETO et al., 2017;
CAPELOSSI, 2011).

O conhecimento do potencial de circuito aberto é fundamental para se observar
se formou ou ndo a camada protetora de 6xido sobre o metal, pois quando o aco passa
a demonstrar um carater mais nobre, ou seja, quando ocorre uma melhora nas suas
propriedades corrosivas, o0 OCP mostra valores mais positivos e crescentes com o
passar do tempo e o contrario, se 0 aco apresentar carater menos nobre, 0 OCP mostra
valores mais negativos relacionado ao tempo que podem estar relacionados a
dissolugdo da camada existente sobre o metal (CAPELOSSI, 2011; CARVALHO;
CAPELOSSI, 2018).

No trabalho de Ramezanzadeh e seus colaboradores (2015) isto pbde ser
verificado, jA que as amostras revestidas com o silano TEOS isoladamente tiveram
valores de OCP maiores (mais positivos) do que o0 aco que estava polido. Confirmando
gue os revestimentos de silano podem formar uma camada de barreira na superficie de
aco, restringindo as espécies de corroséo, favorecendo as propriedades anticorrosivas

de protecdo ao substrato metélico.
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3.6.2. Resisténcia a polarizacéo linear (Rp)

A resisténcia a polarizacao linear € uma técnica que em sua medicdo aplicam-
se pequenos potenciais entre -10 a +10 mV nas proximidades do potencial de circuito
aberto, pois, afastado desta faixa a relacdo do potencial em funcdo da intensidade da
corrente de polarizacado (IE) torna-se pouco linear. A resisténcia a polarizacdo de um
sistema corrosivo € calculada pelo declive da curva de polarizacao do potencial elétrico
do substrato metélico (E) pela intensidade da corrente de polarizagdo ao potencial de
corrosdo do substrato (Ecorr) de maneira ndo destrutiva (CAPELOSSI, 2011; KUNST et
al., 2014).

A Rp é aplicada em analises de processos corrosivos e deve ocorrer onde 0 meio
ou os produtos de corrosdo contenham alguma condutividade, pois qualquer mudanca
gue ocorrer na interface metal/eletrolito acarretara em respostas instantaneas desta
técnica (OLIVEIRA, 2006; DOS PEREIRA et al., 2018).

Este valor de Rp esta diretamente relacionado com a taxa de corroséo podendo
ser obtido através do coeficiente angular da reta ajustada por regressao linear aos

pontos do grafico de E x i, com unidade expressa em Q.cm?, como pode ser observado

na Figura 19.
2] | [ ———————
' P
— I )
> 13
E
B Eor [ 11
(3] 7t gn
c | o \ =
o = Rp
= e J
o - o S R
S 4
-20 | N
0
Corrente (mA)

Figura 19 - Representacéo grafica do Rp, mostrando a relacao linear entre a densidade de
corrente e o potencial.
Fonte: Adaptado de Nufiez (2020)

De acordo com Dolabella (2016), essa caracterizagdo de Rp n&o visa a
correlacdo com velocidade de corrosédo dos materiais, mas sim uma caracterizagdo que

valida as medidas de impedancia em baixas frequéncias.
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Souza (2017), em seu estudo realizou a técnica de resisténcia a polarizacéo
linear a uma taxa de varredura de 0,0167 mV/s, de -20 mV a 20 mV, utilizando
Ag|AgCI|KClsa: como eletrodo de referéncia. Nesta andlise verificou-se que os valores
de Rp para as amostras do aco “galvannealed” revestidas com o filme hibrido de silano
APTES/GPTMS foram superiores a amostra que estava sem filme, confirmando que o
pré-tratamento melhorou as propriedades anticorrosivas do substrato metalico quando

foi comparado ao substrato sem o filme.
3.6.3. Curvas de polarizagao potenciodinamica

De acordo com Dolabella (2016), a polarizacao potenciodindmica é uma técnica
empregada para obter informacdes sobre o comportamento eletroquimico que acontece
na interface eletrodo/eletrélito numa extensa faixa de potencial e que tem sido utilizada
em conjunto com outras técnicas eletroquimicas que permitem avaliar a corrosao de

forma acelerada em diferentes ligas metalicas.

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal em um potencial
de eletrodo aplicado diferente do potencial de corrosdo auxilia na obtencdo de
informacdes importantes ao se determinar as curvas de polariza¢ao, como por exemplo,
a morfologia dos processos que ocorrem na interacdo do eletrélito com a superficie
metalica (BARRETO et al., 2017; CARVALHO; CAPELOSSI, 2018).

Neste tipo de varredura, o potencial conduz a reacdo no anodo ou catodo e o
gue se pode observar € a mudanca geral na velocidade da reacao (a corrente). Ou seja,
0 potenciostato registra a corrente aplicada na célula que fornece o aumento de
potencial e o resultado grafico que se obtém é expresso em log de corrente versus

potencial.

De acordo com Fontana (1986), a extrapolacao de Tafel € obtida considerando-
se o trecho linear para os pontos da curva com sobre tens@es catodicas acima de 50

mV do potencial de corrosado aplicado.

Uma das formas de retratar as curvas de polarizacdo € num diagrama E vs. log
[i| (Figura 20), onde é possivel encontrar por meio da extrapolacéo das regiées anddicas
e catddicas a densidade de corrente de corrosao (lconr) € 0 potencial de corrosdo (Ecorr).
Apesar de ser um meétodo destrutivo e de em algumas situacdes reais ndo ser
conveniente utilizar as extrapolacdes de Tafel para calcular a lcor, pelo fato da nédo
linearidade das curvas, este método possui como vantagem a facilidade em sua
execucdao, e realizar analises qualitativas de acordo com o deslocamento nas curvas de
polarizacdo geradas (OKONKWO et al., 2021;, PAPAVINASAM, 2008)
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Figura 20 - Curva polarizagdo potenciodindmica
Fonte: Adaptado de Papavinasam (2008)

No trabalho apresentado por Silva e seus colaboradores (2021), foi avaliado o
comportamento do filme de silano obtido por Tetraetoxissilano (TEOS) com y-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) modificado com o p6 da casca de alho e/ou do
p6 da casca do cacau, como inibidores de corrosdo. Os resultados das curvas de
polarizacdo por Tafel foram obtidas ap6s o ensaio de Rp e 110 min de imersdo em

solucdo de NaCl 0,1 mol. L.

A partir da observacao da Figura 8, podem-se inferir algumas conclusdes. Nota-
se que o valor do potencial de corrosdo para as amostras com o filme hibrido de silano
em conjunto com o inibidor apresenta um deslocamento para valores mais elevados em
comparagcao com a amostra sem o inibidor. Esse deslocamento anédico dos potenciais
indica uma maior resisténcia a corrosdo nas amostras com o filme hibrido de silano e o
inibidor (SEGURA; AOKI; MARTINS, 2012; SOUZA, 2017).

Ademais, as densidades de corrente sdo menores para as amostras que estéao
revestidas com o filme hibrido e inibidor do que para a amostra sem o pré-tratamento
aplicado, predominando assim a reac¢do anoddica devido ao efeito barreira provocado
pelo filme hibrido e, consequentemente uma maior resisténcia a corroséo pelo retardo
das reacOes anddicas (CAPELOSSI, 2011).

E possivel analisar pela Figura 21 (D) que os filmes hibridos que esto revestidos
com dupla camada estdo com menores valores de densidade de corrente anddica e
catddica e mais deslocados para maiores valores de potencial de corrosao, destacando-
se o melhor resultado para a amostra com dupla camada de inibidor do p6 da casca de

alho que revelou uma maior resisténcia a corrosdo devido ao maior efeito barreira do
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filme com o inibidor, dificultando a penetracdo do eletrdlito no substrato metalico,
retardando o processo de corrosdo (SOUZA, 2017; ZHAO et al., 2017; CAPELOSSI,
2011; SEGURA; AOKI; MARTINS, 2012).
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Figura 21 - Curvas de Tafel para o aco carbono sem e com filme de silano na auséncia e na
presenca dos inibidores, ap6s 110 min de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol.L1. Sendo: (A)
Silano com o Inibidor da casca de alho; (B) Silano com o Inibidor da casca do fruto do cacau;
(C) Mistura dos inibidores; (D) Dupla camada das melhores concentra¢des dos inibidores.
Fonte: Santos (2021)

Souza (2017), estudou o filme hibrido dos silanos APTES/GPTMS modificados
com sais de cério para a protecao do aco “galvannealed” e constatou através da analise
das curvas de polarizagdo potenciodindmica que todas as amostras pré-tratadas com
filme hibrido estavam deslocadas para potenciais mais positivos quando comparada
com as que estavam sem o pré-tratamento. Da mesma forma, ao analisar as densidades
de corrente catédica e anddica para as amostras pré-tratadas com filme hibrido, foi
observado que estas apresentaram um valor menor do que para 0 ago que estava sem
o filme, revelando uma maior resisténcia a corroséo para as chapas modificadas devido

ao maior efeito barreira que dificulta a penetracéo do eletrdlito.
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3.6.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica
muito empregada no estudo de corrosdo com substratos metalicos baseada na
aplicacdo de uma pequena perturbacdo de potencial ou corrente sobre um ponto
estacionario da curva de polarizacdo e correlagdo com a resposta em corrente ou em
potencial, que fornece caracteristicas da interface eletrodo/solu¢do (RIBEIRO;
ABRANTES, 2016; TEIXEIRA et al., 2021). E a Gnica técnica que mede a relacdo entre
a corrente e a diferenca de potencial aplicada no dominio da frequéncia (CIUCCI, 2019).

A impedancia consiste na perturbacdo do sistema com um pequeno sinal
senoidal (de amplitude de 5 a 20 mV), normalmente utilizando um eletrodo em um
intervalo de frequéncias de 10 mHz a 100 kHz, sobreposto ao potencial existente entre
0 eletrodo de referéncia e o de trabalho (CARVALHO e CAPELOSSI, 2018); SOUZA,
2017).

A resposta a essa perturbacdo pode ser recebida por duas representacdes
gréaficas para ajustes de dados, que pode ser o Diagrama de Nyquist, Figura 22, que
estabelece a curva do negativo da impedancia imaginaria em funcao da impedancia real
em diferentes pontos que correspondem aos valores de frequéncia utilizados, com cada
ponto representando a grandeza e a dire¢do do vetor de impedéancia para determinada
frequéncia (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005 RIBEIRO; ABRANTES, 2016; CIUCCI,
2019; SA, 2017).

Figura 22 - Representacdo do Diagrama de Nyquist.

Fonte: Wolynec (2003)

A segunda representacdo grafica € o Diagrama de Bode (Figura 23) que pode
representar os valores da magnitude da impedancia de duas formas, como log |Z| e do

angulo de fase (e), onde ambos sao plotados em relacdo do logaritmo da frequéncia
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aplicada (log f) tornando-se especialmente notaveis quando estédo presentes processos
gue ocorrem em escalas de tempo muito diferentes, compreendendo todos os fatores
gue caracterizam a impedancia (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005; CAPELOSSI,
2011; RIBEIRO; ABRANTES, 2016; SA, 2017; SOUZA, 2017; CIUCCI, 2019).

log ® Wygpy ! log ©

A B

Figura 23 - Representacao Diagrama de Bode. (A) logaritmo do maédulo de impedancia (log |Z]
versus log w); (B) Angulo de Fases (—® versus log w).

Fonte: Santos (2021)

Na representacdo do Diagrama de Bode (Figura 23 (A)), pode-se identificar a
regido “a” como uma regido de alta frequéncia que esta relacionado com a presenca da
pelicula de passivacdo e também com o revestimento sobre o substrato metalico, a
regido “b” € a regido de frequéncia média, correlacionada com a mudanca de
condutividade elétrica do revestimento quando sujeito ao meio corrosivo, e a regiao “c”
€ identificada como a regido de baixa frequéncia, onde ocorre a rea¢ao de corrosao na

interface substrato/revestimento (SOUZA, 2017).

No estudo de substratos metalicos com revestimentos organicos, colocados em
longo tempo de imerséao, a andlise dos diagramas de Bode é mais conveniente do que
a analise observada pelo diagrama de Nyquist (ZHU, Dong Yu e colab., 2015), pois pela
representacdo dos diagramas de Bode todos os pontos medidos sdo apresentados em
escala equivalente e a contribuicdo de cada elemento do sistema eletroquimico é mais

facil de ser visualizada ao longo do tempo.

Zhang e seus colaboradores (2018), elaboraram uma estratégia eficaz
combinando cargas inorganicas com organosilanos que foi usada para aumentar a
dispersao do nitreto de silicio em resina epéxi. O desempenho anticorrosivo do nitreto
de silicio modificado com silano (KH570) foi investigado por espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIS) e a resisténcia a corrosdo em comparagdo com o

revestimento ndo modificado de nitreto de silicio aumentou significativamente.
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Esse excelente desempenho de resisténcia a corrosdo pode ser atribuido as
interagdes quimicas entre os grupos funcionais do silano junto com os poés de nitreto de

silicio, que vieram principalmente através da formagéo das liga¢fes Si-O-Si.

Além disso, o revestimento de nitreto de silicio modificado aumentou as
possiveis interacées quimicas com a resina epoxi e formou uma forte barreira ao
eletrdlito corrosivo devido a esse pé modificado hidrofobicamente, o que garantiu um
retardo maior da corroséo, tornando as vias de difusédo do eletrélito mais tortuosas.

Ji e seus colaboradores (2006), reportam que o revestimento epoxi modificado
com o y-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) reduziu notavelmente a adsorcdo de
agua para a superficie, comprovando a eficacia desta barreira hidrofébica como

caracteristica do silano.

A propriedade de adesdo, o desempenho anticorrosivo e 0 mecanismo de
protecd@o dos revestimentos epdxi modificados com silano foram investigados por Jiang
e seus colaboradores (2015), que ndo apenas reforcaram a reticulagdo dos
revestimentos ep6xi modificados, mas também fortaleceram a caracteristica marcante
da ligacéo na interface revestimento/metal, que vao levar a uma melhor ades&o, menor
absorcdo de agua e, conseqguentemente, maior resisténcia a corrosdo dos

revestimentos.

Silva (2013), estudou os filmes hibridos de TEOS-MPTS/TEOS-GPTMS
aditivados com ions cério como pré-tratamentos contra a corrosdo do aco carbono.
Neste estudo a EIE pdde ser utilizada analisando os revestimentos com o passar do
tempo, onde foi possivel identificar um maior valor de impedancia real para as amostras
gue continham o pré tratamento no filme hibrido em comparacdo com o material de aco

carbono sem o pré-tratamento, retardando a corrosdo na superficie do material.

No estudo de Su e seus colaboradores (2016), foi reportado também a
investigacdo de revestimentos sol-gel dopados com organosilano e cério afim de se
melhorar as propriedades do acgo galvanizado. Os resultados da EIE revelaram que para
0s revestimentos, quase todos os espectros de impedéancia exibiram dois arcos de
capacitancia, onde o primeiro foi associado ao pré-tratamento sol-gel e o segundo foi
relacionado ao processo de transferéncia de carga na superficie do revestimento de
zinco. Foi observado com os resultados de impedancia uma melhor resisténcia a
corrosdo das amostras que estavam com o pré-tratamento de silano e ions cério

adicionados.
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Diante dos estudos analisados, conclui-se que os testes eletroquimicos, de
maneira especial, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica s&o
métodos valiosos na avaliacdo do desempenho de tintas protetivas, associadas ou nao
a outros pré-tratamentos, como sera abordado neste trabalho.

3.7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA
3.7.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV / SEM - Scanning Electron
Microscopy) é uma das técnicas de caracterizacdo micro estrutural mais empregadas
no meio cientifico, tem como principio a emissao e interacao de finos feixes de elétrons
focalizados sobre a amostra a ser analisada, proporcionando a caracterizacdo da sua
morfologia. Estes sinais dos elétrons com a amostra ddo origem a sinais que revelam
caracteristicas como, a morfologia externa da amostra, sua estrutura cristalina e
também a orientacdo dos materiais na amostra (LAWES; JAMES, 1987; KAHN, 2005;
CAPELOSSI, 2011; SOUZA, 2017).

Nikpour e seus colaboradores (2018), avaliou a morfologia das amostras de aco
carbono, de modo que as imagens se apresentaram de forma justa e com uma camada
uniforme na presenca de silano com 200 ppm do inibidor utilizado (ML), enquanto a que
foi exposta a solucéo salina sem a presenca do inibidor apresentou forte ataque de

corrosdo e acumulo de produtos de corrosdo nas imagens.

E importante ressaltar que essa analise é para um valor controlado da
guantidade de inibidor de corrosédo acrescentado, pois o mapa de distribuicdo elementar
mostrou um alto teor de oxigénio na area de risco na amostra que estava com 400 ppm
do extrato do inibidor ML acrescentado na composicéo do revestimento, elucidando o
ataque de corrosdo severa, afetando esta uniformidade do revestimento, como foi

constatado na analise MEV.

No estudo de Alibakhshi e seus colaboradores, (2018) foi analisado o
desempenho de protecdo contra corroséo do ago macio revestido com revestimento de
silano sol-gel hibrido, no qual fora relatado que a mistura de 50% de silano
(TEOS/TMOMS: 50/50 p/p) com 24 h de tempo de hidrélise apresentou um menor grau
de hidrofobicidade com 6timas propriedades anticorrosivas comparadas com as
amostras em outras condi¢des, devido as suas melhores intera¢des quimicas com 0 aco

carbono, também com um valor 6timo de concentracdo aplicado, levando a formagéo
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de um filme estavel, denso e livre de trincas na superficie, conforme confirmado por
MEV.

3.7.2. Ensaio de aderéncia, Pull-off

O método de resisténcia a tracdo pull-off € um dos testes existentes para medir
a aderéncia de revestimentos organicos. Este ensaio consiste em fixar um pino metélico
perpendicular a superficie do revestimento utilizando um adesivo de base epdxi. Apos
a cura do adesivo, o pino metalico é acoplado ao dispositivo de tragcdo do equipamento
e aplica-se uma forca trativa para arranca-lo (COTTING, 2017).

Essa forga aplicada € monitorada e aumentada gradativamente, até que ocorra
o desprendimento de material ou até que se chegue a um limite de forca. O resultado
do teste se da em funcéo da forca aplicada (tenséo de ruptura) e do tipo de falha que
se observa apds o desprendimento do revestimento, podendo ser de dois tipos: falha
coesiva (rompimento dentro da mesma camada) e falha adesiva (rompimento entre as
diferentes camadas) (COTTING, 2017).

A forca de adesdo esta relacionada a capacidade de adesédo entre diferentes
superficies e depende das interacdes interfaciais, bem como das forcas de adesédo e
coesdo. Quando essas forcas sao insuficientes, podem ocorrer falhas no revestimento
durante a sua aplicacdo. Por isso, é fundamental garantir uma adesao adequada entre
as superficies para garantir a durabilidade e a eficacia do revestimento (AWAJA et al.,
2009).

Como existem diferentes instrumentos com diferentes areas de exposicao, as
caracteristicas instrumentais deste ensaio serdo ditas, pois os resultados obtidos entre
diferentes equipamentos podem divergir. Para se observar, qualificar e quantificar a
falha de acordo com sua natureza utilizou-se como base a imagem apresentada pela
Figura 24. O ago galvanizado (corpo de prova) € representado pela letra A, a camada
da tinta epdxi pela letra B, a camada do adesivo epéxi pela letra Y e o pino metalico pela

letra Z.

B
A

Figura 24 - Desenho esquemético para interpretacéo dos resultados

Fonte: ABNT - NBR 15877 (2010)
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS

No contexto deste estudo, foram utilizados como corpos de prova placas de aco
galvanizado puro, placas de acgo galvanizado com revestimento de silano, e placas de
aco galvanizado com revestimento de silano e inibidor de corrosdo. As dimensdes dos

corpos de prova foram de 50 mm x 70 mm x 1 mm.

Esses corpos de prova foram fornecidos pelo Laboratério de Materiais e
Eletroquimica do Departamento de Engenharias e Computacao da Universidade
Estadual de Santa Cruz (UESC), localizada em llhéus-BA.

Para o preparo da solucédo para 0s ensaios eletroquimicos foi utilizado como
eletrdlito o cloreto de sodio (NaCl) om grau de pureza P.A da marca Exodo Cientifica,
em uma solucdo com concentracdo de 3,5% (m/v). Para enxague, lavagem e limpeza
de amostras: agua destilada, alcool etilico 99,8% P.A (Etanol Absoluto P.A.) e acetona
PA ACS.

A tinta comercial utilizada foi uma tinta epéxi com alto teor de sélidos, curada

com poliamina da marca Flexcor Tintas Anticorrosivas®.
4.2. METODOS
4.2.1. Obtencéao do inibidor de corroséo natural

O filme hibrido de silano incorporado ou nédo ao inibidor de corrosdo do p6 de
alho foi preparado pelo Laboratério de Materiais e Eletroquimica na UESC (Universidade
Estadual de Santa Cruz) e aplicados as chapas de aco galvanizado pelo processo
indicado pelos estudos de Santos e seus colaboradores (2021) e foram enviados para
a realizacdo dos testes as chapas de aco galvanizado ja com o filme de silano e o

inibidor de corroséo aplicados.

O processo se deu inicialmente pela lavagem das cascas de alho em agua
corrente e secas em estufa da marca De Leo equipamentos laboratoriais (Modelo DL
SE 42L) na temperatura de 70 °C por 1 h. Para reduzir a granulometria, o material seco
foi triturado em um moinho de facas e tiveram suas particulas separadas através do
sistema de peneiras Tyler acoplado a um agitador eletromagnético durante 20 minutos
e o po utilizado como inibidor foi o retido na peneira de fundo apés a peneira de 170
mesh (88um) (SANTOS et al., 2023).



71

4.2.2. Preparacdo da sintese sol-gel para producao do silano

Da mesma forma, os filmes de silano foram preparados a partir do trabalho de
Santos e seus colaboradores (2021), pela rota sol-gel através da metodologia proposta
por Capelossi e seus colaboradores (2014), por meio da adicdo 20,0 mL de TEQOS e
10,0 mL de GPTMS em uma mistura de 58 mL de 4gua e 10 mL etanol.

Essa solucdo alcodlica teve seu pH ajustado entre 2,3-2,5 com &cido acético
glacial, em seguida a solucao é levada a hidrélise sob agitacdo magnética por 120 min.
Apb6s o tempo de hidrélise, os corpos de prova foram imersos por 2 min na solucdo de
silanos na auséncia e presenca do inibidor pelo processo de “dip-coating”, e depois
levados para cura em estufa a temperatura de 150 °C por 60 min. Posteriormente, as
placas foram retiradas da estufa, embaladas, identificadas e armazenadas em
dessecador para ensaios de 24 horas (CAPELOSSI et al., 2014).

Uma maneira de buscar a melhora das interacbes em um filme hibrido é a
incorporagao de uma segunda camada na superficie do filme com objetivo de explorar
uma melhor prote¢do a corroséo do substrato metélico. Para os filmes que estavam com
duas camadas, foi acrescentado a primeira camada o inibidor da casca de alho na

concentracdo de 1,77¢g/L! e a segunda apenas o filme hibrido.

A Tabela 1 descreve a codificacdo das amostras nas legendas utilizadas nos

gréaficos apresentados neste trabalho.

Tabela 1 — Legenda das curvas apresentadas nos graficos

Amostras Legenda
Aco galvanizado puro sem pré-tratamento com revestimento epoxi PURO
Aco galvanizado com monocamada de silano sem lixa MONO-SL
Aco galvanizado com monocamada de silano lixado MONO-LX

Aco galvanizado com dupla camada de silano + inibidor de corrosdo do  DUPLO-SL

po6 da casca de alho sem lixa com revestimento epoxi

Aco galvanizado com dupla camada de silano + inibidor de corrosdo do  DUPLO-LX

p6 da casca de alho lixado com revestimento epoxi

Fonte: Autor (2022)
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4.2.3. Preparacao do substrato de aco galvanizado

Foi realizado o processo de preparo de superficie para os corpos de prova que
ndo continham o pré-tratamento do filme de silano aplicado lavando-os com &agua
destilada para remover as particulas de abrasivo e as impurezas na superficie. Em
seguida, deu-se continuidade para desengordurar as chapas com acetona e,
posteriormente foram secas com jato de ar, a fim de se garantir que a superficie metélica
estivesse limpa. Apés este processo, 0s corpos de prova foram armazenados em uma

estufa a temperatura de 50 °C.

Ja para as placas que continham o silano e inibidor natural, o preparo de
superficie com os corpos de prova se basearam de duas formas: uma delas foi passar
vagarosamente uma lixa de carbeto de silicio (SiC) de grana #800 em Unico sentido, a
fim de ndo se desgastar o filme e promover uma melhor ancoragem mecanica da tinta
a base de resina epOxi sobre a superficie. E a outra maneira foi simplesmente aplicar o
revestimento organico sobre a superficie metalica sem que houvesse algum preparo de

superficie adicional.
4.2.4. Aplicacao do revestimento

A pintura das placas foi realizada utilizando uma tinta ecologicamente correta,
sem solventes em sua formulagéo, anticorrosiva FlexCor de coloracao cinza a base de
resina epoxi com alto teor de sélidos brilhante curada com poliamina, que atende a
norma PETROBRAS N-2680 em um sistema com dois componentes, o componente A

(tinta) e o componente B (endurecedor).

Os componentes A e B foram misturadas por meio de agitacdo mecénica
conforme indicava o fabricante (na proporcao de mistura em volume 3:1) até completa

homogeneizacao, respeitando a relacdo de mistura.

A aplicacdo da camada de revestimento foi realizada utilizando uma trincha,
seguindo o tempo de indug&o da tinta, que ocorreu aproximadamente 15 a 20 minutos

apos a mistura dos componentes.

Em seguida, a tinta foi aplicada em uma Unica camada com a espessura Umida
final controlada por um pente calibrado em 203 um com o objetivo de se obter uma
espessura média similar para todos os corpos de prova de um mesmo sistema. Os
corpos de prova ficaram expostos a temperatura ambiente por 16 dias para que
houvesse a cura completa da tinta e, em seguida se deu inicio aos ensaios de imersao
em solucéo de NaCl 3,5% para 7, 15, 30, 60 e 90 dias.
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4.2.5. Determinacao da espessuradas camadas secas de tinta

As espessuras das camadas de tinta seca foram determinadas utilizando um
medidor de espessura de camada MCT — 301 da marca Minipa, pelo método de
atenuacdo do campo magnético, segundo ABNT NBR 10443.

Para realizar a medida destas espessuras, foi desenvolvida uma méascara de
medicédo, para que fossem realizadas sempre as mesmas medidas em todas as placas
a serem investigadas, pegando sempre os mesmos pontos de andlise, de modo que
cada corpo de prova seria submetido a nove medidas, conforme apresentado na Figura
25.

5om

Tcm l.l

Figura 25 - Mascara de medicdo utilizada para a realizacdo das medidas de espessura de
camada seca.

Fonte: Autor (2022)

Vale ressaltar que foram desconsideradas a maior e a menor medida para cada
um dos corpos de provas para se obter o valor médio e o desvio padrao de espessura

encontrado.
4.2.6. Ensaios eletroquimicos

O desempenho anticorrosivo dos corpos de prova de ago galvanizado com o pré
tratamento de silano com e sem inibidor natural de corrosédo foram comparados com o
aco galvanizado revestido apenas com o filme hibrido de silano e também com o aco

galvanizado sem nenhum pré-tratamento de superficie.

Os ensaios eletroquimicos de todos os corpos de prova foram realizados no
Laboratério de Corrosao e Engenharia de Superficie (LABCOR — UFMG) em triplicatas

em uma célula eletroquimica apresentado na Figura 26, tendo como eletrolito o NaCl
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3,5% (m/v) e trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (ET), aco galvanizado com ~ 8 cm?2
de area exposta (delimitada por cano PVC colado com cola silicone de cura neutra); o
eletrodo de referéncia (ER) o Ag | AgCl | KClsat (prata-cloreto de prata em solucéo
saturada de cloreto de potassio), e um contra eletrodo (CE) de platina.

As medidas eletroquimicas de todas as amostras citadas foram feitas com o
auxilio de um potenciostato/galvanostato da marca Gamry, modelo Reference,
conectados a um computador. Para tratamento dos dados utilizou-se o Origin® 8.0.
Todos esses ensaios foram realizados em uma gaiola de Faraday para evitar

interferéncias externas no sinal.

Figura 26 - Célula eletroguimica

Fonte: Autor (2022)

Todos os corpos de prova com revestimento organico a base de resina epdxi
preparados foram avaliados através das técnicas eletroquimicas:
¢ Medida de potencial de circuito aberto (OCP), durante 5400s para
estabilizacéo do potencial de eletrodo;
¢ Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em um
intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos por década

e amplitude de perturbacdo de 20 mV (rms), a temperatura ambiente.

J& para as amostras de aco puro e com pré-tratamento de silano e inibidor de
corrosdo que ndo possuiam revestimento orgénico a base de resina epoxi foram

realizados os testes de:

e Potencial de circuito aberto (OCP) em 5400s;
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e Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), no intervalo de 100
kHz a 10 mHz com 10 pontos e amplitude de perturbacdo de 20 mV
(rms), a temperatura ambiente;

e Resisténcia de polarizacéo linear obtidas no intervalo de sobre tenséo
de -15mV e +15 mV do OCP;

e Polarizagdo potenciodinamicas no intervalo de -250 mV a +250 mV em
relacdo ao OCP, com velocidade de varredura em 0, 000167 V.s™.

E apds a estabilizacdo do potencial do metal (Eoc constante) que se efetua os
ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e, em
seguida, as curvas de resisténcia a polarizacdo linear (Rp) e polarizacdo
potenciodinamicas para as chapas sem o revestimento a base de resina epoxi, pois a
perturbacdo aplicada ao eletrodo ocorre em torno do potencial de corrosdo (SOUZA,
2017; WOLYNEC, 2003).

Os filmes que apresentam elevadas espessuras, como tintas, ndo se é
recomendada o emprego de técnicas potenciométricas como a Rp, devido a elevada
resistividade destas peliculas (SOUZA, 2017).

4.2.7. Caracterizacado fisico-quimica das placas de aco

galvanizado

4.2.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

Para a obtencdo das micrografias da secéo transversal, foi feito o embutimento
em baquelite a frio dos corpos de prova de aco galvanizado revestidos com o
revestimento organico a base de resina epdxi colocado entre duas amostras de cobre,
todos nas dimensbes de 2,5 cm x 2,5 cm e, em seguida foram lixadas e polidas em
pasta de alumina da marca Teclago, utilizando a agua como solvente. A Figura 27

mostra a foto da amostra preparada para a micrografia da secdo transversal.
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Figura 27 - Embutimento para MEV/EDS

Fonte: Autor (2022)

O microscépio eletrdnico de varredura foi empregado para caracterizar a
morfologia e identificar os elementos quimicos presentes nos revestimentos das
amostras. As analises foram realizadas no Centro de Microscopia da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG). A morfologia foi analisada empregando o MEV/EDS,
mapa de composicdo com o Microscopio de Varredura, Feixe Duplo, eletrénico e ibnico
- FEI Quanta 3D FEG.

4.2.7.2. Teste de aderéncia, pull-off

As medidas de aderéncia pelo método de pull-off (Defelsko) foram realizadas e
interpretadas conforme a norma ASTM D4541 (Standard est method for pull-off strength
of coatings using portable adhesion testers, 2017) apés o término de todos o0s ensaios
de impedancia eletroquimica, ou seja, aproximadamente 110 dias apos a aplicagédo da

Gltima camada de tinta nos corpos de prova.

Utilizando o equipamento PosiTest® AT, as medidas foram realizadas na area
da chapa que estava em imersdo em NaCl a 3,5% (m/v) para realizagdo dos ensaios de
EIE e fora desta area, sendo assim realizado a comparagdo do desempenho de
aderéncia entre as amostras. O adesivo utilizado foi o adesivo epdxi bicomponente da
marca J-B Weld, que deve ser suficientemente forte para evitar que se rompa antes da
fratura do revestimento. Os pinos (dolly) utilizados nos ensaios possuiam 2 cm de

didmetro, conforme Figura 28.

As amostras foram mantidas em temperatura ambiente certificando de que a cola

foi completamente curada e o teste foi entdo realizado em uma taxa constante de 0,5
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MPa/s até que o revestimento de epoxi fosse removido do substrato em um limite de
24,0 Mpa.

Figura 28 - Teste de Aderéncia pull-off

Fonte: Autor (2023)



78

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. [Espessura

A Figura 29 apresenta o valor médio considerado da espessura de camada seca
e também o desvio padrao para cada um dos corpos de prova com revestimento
organico aplicado, sendo desconsideradas a maior e a menor medida para cada corpo
de prova. Esses valores apresentados foram obtidos pelo céalculo dos valores medidos

nos locais indicados pela mascara apresentada na Figura 25 em todas as chapas.
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Figura 29 - Valores de média e desvio padrdo da espessura seca do revestimento das
amostras de aco galvanizado

Fonte: Autor (2022)

Os valores de desvio padrao apresentados mostram que a espessura das
camadas aplicadas possui uma variacao alta, revelando que a aplicacdo do sistema

protetor nao foi realizada de forma satisfatéria.

E importante ressaltar, com base nas médias gerais de espessura das placas,
gue o sistema com apenas a monocamada de silano, sem o inibidor de corrosao,
apresentou uma espessura maior (sem lixa = 252,62 um e lixado = 290,66 um). Em
comparagdo, 0 ago galvanizado sem pré-tratamento teve uma espessura média de
249,43 um, enquanto o ago galvanizado tratado completo, sem lixa, teve uma espessura

média de 278,09 um e, quando lixado, teve uma espessura média de 249,23 um.

Para maior caracterizacdo do efeito da mistura do filme de silano com inibidor na
acdo eletroquimica do aco, as medi¢cbes de polarizagdo e de impedancia foram

realizadas nas amostras em diferentes tempos de imerséo.
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5.2. MEDIDA DE RESISTENCIA DE POLARIZACAO LINEAR (Rp)

Os resultados dos ensaios das curvas de polarizacéo linear foram obtidos para
as placas de aco galvanizado, imersos em NaCl 3,5% m/v durante 90 minutos na
auséncia e na presenca do filme de silano e do inibidor do p6é da casca de alho, sem

nenhum revestimento organico aplicado.

Esta analise revela que o filme de silano com inibidor de corrosao ofereceu maior
protecdo ao aco galvanizado, uma vez que as medidas de resisténcia a polarizacédo (Rp)
aumentaram quando comparadas com as medidas da placa de aco galvanizado sem
nenhum pré tratamento aplicado, e até mesmo da placa que continha somente o filme
de silano sem inibidor, demonstrando o seu efetivo desempenho superior, conforme

estabelecido na Tabela 2.

Tabela 2 — Média dos valores de Rp para o aco galvanizado com e sem pré-tratamento de

superficie
Corpos de prova Rp (kQ.cm?)
Sem pré tratamento 272,6
Com silano 1071,6
Com silano e inibidor de corroséo 1573,0

Fonte: Autor (2022)

Os valores de Rp, também conhecido como “taxa instantadnea de corrosdo”
(CAPELOSSI, 2011), apresentados na Tabela 2 para o0 aco galvanizado puro e do aco
revestido somente com silano € de uma ordem de grandeza menor do que os valores
encontrados para o0 aco galvanizado tratado com os filmes de silano e inibidor, indicando

a protecdo superior desse pré-tratamento.

Por meio dos resultados de polarizacéo linear, evidencia-se que as amostras
aqui estudadas podem ser comparadas com as apresentadas nos estudos de Santos e

seus colaboradores (2021).

Neste estudo foi salientado que os valores de Rp para as amostras revestidas
com o silano hibrido (TEOS+GPTMS) e com inibidor de alho foram maiores do que as
gue nao continham o filme hibrido e também para a que continha somente o filme de
silano certificando que para as amostras que continham a mistura filme de silano +

inibidor melhoraram as caracteristicas anticorrosivas do aco galvanizado.
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5.3. POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

As curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 31 foram obtidas ap6s um
periodo de 90 minutos de imersao em solugéo de NaCl 3,5% (m/v) nas amostras do a¢o
galvanizado com e sem pré-tratamento de superficie com potencial crescente aplicado
para todas as amostras, a fim de se avaliar e comparar com as amostras apresentadas
pelo trabalho de Santos e seus colaboradores (2021) as propriedades de inibicdo
anticorrosiva do filme de silano e do inibidor do p6 da casca de alho. A medicao do OCP

foi realizada ao longo de 300 segundos para confirmar o equilibrio do sistema.
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Figura 30 - Curvas de polarizacdo do aco galvanizado com e sem pré-tratamento de
silano e inibidor de alho.

Fonte: Autor (2022)

Pode-se observar pela comparacdo das curvas apresentadas que o corpo de
prova (DUPLO) aplicados sobre as placas esta mais protegido do que todas as outras
opcdes quando (PURO) e da mesma forma, superior as amostras que continham
somente o filme de silano (MONO), isso pbde ser evidenciado, pois a resposta em
densidade de corrente para um dado potencial aplicado, € menor quando o ago foi
tratado com o filme hibrido de silano do que quando néao sofreu nenhum pré-tratamento
(FRANCISCO; CAPELOSSI; AOKI, 2014).

Ainda comparando as curvas obtidas para as amostras com e sem pré-
tratamento, percebe-se bastante diferenca entre elas, estando o corpo de prova (PURO)
menos protegido, pois pela andlise grafica se observa as curvas anddicas e catddicas

nas regioes de maior densidade de corrente, do que o apresentado por ambas amostras
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(DUPLO) e (MONO) lixadas, o que se relaciona com uma maior prote¢cao do substrato
metélico com o pré-tratamento completo aplicado, devido um maior efeito barreira do
filme e do inibidor com o revestimento organico que dificulta a penetracdo do eletrélito
retardando o processo corrosivo (CAPELOSSI, 2011; SOUZA, 2017; ZHAO et al., 2017).
Esses resultados também concordam com os obtidos no trabalho de Santos (2021).

Foi possivel analisar pelas curvas de polarizacdo potenciodindmicas que a
presenca do filme de silano diminuiu a densidade de corrente anddica, indicando que a
reacdo de oxidacdo do aco é retardada na presenca da camada de silano, se
destacando as curvas com pré-tratamento de silano e inibidor aplicados, por estarem na
regido mais positiva do potencial, 0 que favoreceu ao retardo do processo de corrosao,
indicando a eficacia do filme e do inibidor na prote¢do do substrato (SANTOS, 2021;
AQUINO, 20086).

Em um outro trabalho apresentado por Dos Santos e seus colaboradores (2020),
essas evidéncias também foram constatadas, pois em todas as condic6es estudadas
com filme de VS, os valores das densidades de corrente anddica e catddica foram
menores do que para o a¢o galvanizado provocando a inibicdo da reducdo do oxigénio

na superficie e a dissolucéo do substrato.

Como consequéncia, pode-se dizer entdo que mediante a essas respostas de
valores de densidade de corrente mais baixas e de potencial de corrosdo mais altos
obtidas para as amostras revestidas com silano e inibidor, justifica-se que estas
propriedades de pré-tratamento efetivamente atuam protegendo o aco contra a corrosao
e a literatura mostra que a reducéo da densidade de corrente anddica e catddica deve-
se a barreira fisica formada pela presenca da camada de silano, devido a a¢ao protetora
desse pré-tratamento o que reduz a area ativa disponivel da superficie metalica (Zhu;
van Ooij, 2003 e 2004; SOUZA, 2017; ZHAO et al., 2017).

Posteriormente, deu-se inicio aos ensaios eletroquimicos com o0s corpos de
prova revestidos com revestimentos a base de resina ep6xi, como parte inovadora da
continuidade do trabalho de Santos (2021).

5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Com o estudo das informacdes prévias e apos a obtencgéo e interpretacdo dos
dados que serdo apresentados, foi possivel analisar e justificar os provaveis
comportamentos dos corpos de prova frente ao fendmeno de corrosédo. Essas medigcfes
de EIE foram realizadas para avaliar as propriedades de barreira e, portanto, o

desempenho anticorrosivo do revestimento destes sistemas.
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Como os experimentos realizados envolveram os corpos de prova aplicados com
0 revestimento epoxi na presenca do filme de silano e inibidor de corroséo (lixadas ou
ndo) ou sem o pré-tratamento do filme de silano e inibidor de corroséo, os resultados
serdo apresentados visando a comparacao dos mesmos. Os diagramas de impedancia
foram obtidos ap6s 7, 15, 30, 60 e 90 dias de imersao para todas as amostras.

Os espectros de impedancia eletroquimica serédo apresentados sob a forma de
diagrama de Bode (|Z| versus log da frequéncia e angulo de fase versus log da
frequéncia). A Figura 32 e 33 apresentam os diagramas de Bode para o aco galvanizado
puro, na presenca do silano e do inibidor de corroséo e somente aco com filme hibrido

de silano ap6s 07 e 15 dias de imersdo em NaCl 3,5% m/v, respectivamente.

Pode se observar trés regides de frequéncia distintas: a 12 faixa de alta
frequéncia (10%-10° Hz); a 22 faixa esta relacionada com a frequéncia intermediaria (10°-
102 Hz) e a 32 faixa na regido de baixa frequéncia (102Hz), onde os maiores valores de

|Z| devem indicar uma melhor protecé@o contra a corrosao (TERADA et al., 2019).

Estes valores em baixas e médias frequéncia trazem associacdo da relacao
filme/substrato, enquanto as medidas em altas frequéncias associam o comportamento
capacitivo do filme sol-gel (SOUZA, 2017).
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Figura 31 - Diagramas de Bode (I1ZI versus log da frequéncia e dngulo de fase versus log da
frequéncia) para o aco galvanizado imersos em NaCl 3,5% m/v em 7 dias, na auséncia e na
presenca de silano e inibidor de corroséo

Fonte: Autor (2022)
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A partir da analise inicial destes primeiros dados, pode-se observar no grafico de
modulo de impedancia que nos estagios iniciais de imerséo os espectros revelaram uma
resposta capacitiva em dominio de alta frequéncia (10%-10° Hz), que pode estar
relacionado com as propriedades de barreira do revestimento.

Na zona de baixa frequéncia foi apresentado um valor alto no modulo de
impedancia (|Z]) que pode estar relacionado com alta resistividade do material no inicio
dos ensaios, apresentando valores de médulo de impedancia na ordem de grandeza
|Z|o,011z = 10° Q.cm? para todas as amostras avaliadas, indicando que o filme esta
adsorvido na superficie metalica formando uma camada protetora.

Estes resultados também corroboraram na pesquisa realizada por Geng e seus
colaboradores (2022), na qual foi possivel analisar que a taxa de penetra¢céo da solucao
corrosiva é reduzida e a corrosdo do ago carbono é retardada devido a presenca do
filme de silano, melhorando o efeito protetor do revestimento a base da resina ep6xi na

superficie do acgo.

Pela analise dos diagramas de éangulo de fase x frequéncia consegue-se
identificar para as amostras uma constante de tempo bem definida na regido de altas
frequéncias, identificando esta propriedade de protecéo por barreira do revestimento
organico (PLAWECKA et al., 2014).
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Figura 32 - Diagramas de Bode (IZI versus log da frequéncia e angulo de fase versus log da
frequéncia) para o aco galvanizado imersos em NaCl 3,5% m/v em 15 dias, na auséncia e na
presenca de silano e inibidor de corroséo

Fonte: Autor (2022)
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Dando continuidade aos ensaios, os resultados apés 30 dias de imersao podem
ser observados na Figura 34, onde o diagrama de Bode de médulo de impedéancia vs.
frequéncia apresentado é possivel observar que as amostras com filme de silano e
inibidor e a amostra de a¢o puro sem nenhum pré-tratamento continuaram apresentando
um alto valor de médulo de impedancia em baixas frequéncias |Z]oon, = 10° Q.cm?,
podendo ser ressaltado aqui a influéncia da eficacia do filme de silano com inibidor no
acoplamento com o revestimento organico para as amostras em estudo, pois mesmo a
amostra que ndo teve a superficie lixada ou com a simples monocamada de silano,

apresentou um alto valor do moédulo de impedancia.

Ao analisar os dados obtidos, é possivel observar que o valor representado pela
curva azul (|ZJoonz = 3,40x10°Q.cm?), que corresponde a superficie lixada
vagarosamente, € maior do que os valores das demais curvas. Isso pode ser justificado
pela boa adeséo e ancoragem das ligacdes entre o filme de revestimento e o substrato,
resultando em um acoplamento mais eficiente entre a tinta e o metal. Essa maior adeséo

¢ atribuida ao efeito barreira aprimorado do filme de revestimento.
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Figura 33 - Diagramas de Bode (IZI versus log da frequéncia e angulo de fase versus log da
frequéncia) para o aco galvanizado imersos em NaCl 3,5% m/v em 30 dias, na auséncia e na
presenca de silano e inibidor de corroséo

Fonte: Autor (2022)

Agora analisando a Figura 35 para as amostras avancando o tempo de imerséo
para 60 dias, como fora discutido anteriormente, 0 comportamento em baixas

frequéncias podem ser atribuido ao efeito de barreira formado pelo filme de silano para
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a curva amarela e azul. Na regido de alta frequéncia o comportamento desses corpos
de prova pode ser devido ao efeito de area onde o filme de silano e inibidor impede que
o eletrolito entre em contato com o metal base (ZANDI ZAND e colab., 2012).

Portanto, essa constante de tempo detectada esta relacionada com a permeacgéao
do eletrélito na tinta, ocasionando a criacdo de caminhos que permitiram os ions
passarem pelo revestimento e pelo filme chegando ao metal.
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Figura 34 - Diagramas de Bode (IZI versus log da frequéncia e angulo de fase versus log da
frequéncia) para o aco galvanizado imersos em NaCl 3,5% m/v em 60 dias, na auséncia e na
presenca de silano e inibidor de corroséo

Fonte: Autor (2022)

Apods 90 dias de imersao, o teste foi encerrado e os resultados das Ultimas
medidas de impedancia estdo apresentados na Figura 36, onde é possivel notar que o
valor da impedancia da amostra de a¢o puro € inferior aos tratados com o filme de silano

e inibidor, lixados ou nao.

Esta observagéo confirma os resultados do OCP e das polarizagbes de que o
filme hibrido de silano, especialmente 0 que continha a dupla camada de inibidor de
corroséo de alho a 1,77g/L™* aumentaram a resisténcia do aco no combate a corroséo

mais do que a amostra sem pré-tratamento.
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Figura 35 - Diagramas de Bode (1ZI versus log da frequéncia e angulo de fase versus log da
frequéncia) para o aco galvanizado imersos em NaCl 3,5% m/v em 90 dias, na auséncia e na
presenca de silano e inibidor de corroséo.

Fonte: Autor (2022).

Por meio das analises realizadas até o periodo de 90 dias de imerséo, pode-se
concluir que a amostra do aco galvanizado + epdxi revestida com filme de silano e
inibidor lixada (azul) apresenta o maior |Z| na regido de baixa frequéncia com o valor de
|Z]o,011z = 4,18x10° Q.cm?, podendo ser atribuido a uma taxa mais baixa dos processos
eletroquimicos relacionados a corrosdo na superficie da liga, demonstrando assim o
efeito ativo do pré-tratamento de superficie aplicado no sistema quando é efetuado o

lixamento na placa.

Assim como para a melhor resposta em médulo de impedéancia, a amostra
apresentada pela curva vermelha e verde (somente monocamada de silano lixada ou
ndo) também demonstrou efetiva prote¢cdo contra a corrosdo na chapa em estudo,
confirmando a necessidade de um pré-tratamento de superficie bem realizado nas

chapas antes da deposi¢do da camada do revestimento organico a base de resina epoxi.

Ademais, de maneira positiva, comparando com os resultados obtidos nesse
estudo, o angulo de fase nas amostras apresentadas esta expressado proximo a 90° e
os fendmenos observados na regido de altas frequéncias, dando énfase para indicar
assim um melhor desempenho de protecdo por barreira dos revestimentos contra

corrosdo das amostras citadas anteriormente (WANG e colab., 2020).

O angulo de fase é considerado um parametro importante para caracterizar o

desempenho de capacitancia e impedancia do filme. Este angulo de fase maior (mais
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proximo de 90) e a &rea de plataforma mais ampla indicam que o desempenho de
capacitancia do revestimento é mais forte, o que significa que a cobertura do
revestimento no substrato de aco carbono € melhor, ou seja, o efeito do impedimento

na penetracdo do meio corrosivo no substrato metalico € mais forte (GENG et al., 2022).

Para o diagrama de Bode modulo de impedancia é possivel determinar a
impedancia total do sistema e relaciona-la com o desempenho anticorrosivo do
revestimento que fora aplicado, do qual pode-se dizer que pelo alto valor encontrado
para todas as amostras no |z|, encontra-se uma boa propriedade de barreira, o que
favorece o impedimento de contato entre eletrélito e metal, comprovando a alta

resisténcia do revestimento organico aplicado sobre as superficies.

Apos os 90 dias de imersao, destaca-se que todas as amostras apresentaram
altos valores de modulo de impedancia na regido de baixa frequéncia com valores de
|Z]o.01Hz-PreT0 = 2,70x10°  Q.cm?,  |Z|o01Hz—vERMELHO = 2,76X10° Q.cm?,  |Z|o,01Hz-VERDE =
2,97X109 Q.sz, |Z|O,01HZ—AMARELO=3|13 X:|.Og Q.cm2 e |Z|0,01HZ—AZUL:4,18X109 Q.sz,
ressaltando um valor superior da curva azul, comprovando assim o maior efeito de
protecdo contra a corrosdo. Este fato demonstra entdo que este tratamento é mais
eficiente quando utilizado como um agente acoplador, a fim de se melhorar a aderéncia

da tinta ao substrato (QIAO et al., 2015).

Este comportamento melhor da curva azul pode ser atribuido a uma maior
aderéncia da tinta epOxi ao substrato, devido sua interacdo mais efetiva entre as
ligacdes cruzada pelo filme formado e os compostos da tinta, por meio do silano utilizado
(POURHASHEM e colab., 2017).

Pode-se dizer também que pela comparacao das figuras dos graficos de Bode
modulo de impedancia observa-se que nao houve grandes evolucdes na degradacdo
dos sistemas de pintura entre os dias analisados, por meio das analises de
espectroscopia, devido aos valores de médulo de impedancia nas regides de baixa

frequéncia que permaneceram praticamente inalterados.

Porém, é possivel observar que os resultados da EIE para as amostras
revestidas com o filme de silano TEOS/GPTMS sem a presenca da casca de alho, séo
inferiores as amostras tratadas com a presenc¢a do inibidor provavelmente devido a
formacdo de um filme de silano ndo homogéneo, ou seja, um filme defeituoso, que
possibilita o contato do eletrélito com o substrato nas regides menos homogéneas,
aumentando a corrosdo (SANTOS, S. L. B. S., 2021).
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O maior valor de impedéancia associado as monocamadas do filme de silano
(|Z|0,01HZ—VERMELHO = 2,76X109 Q.cm?, |Z|O,01HZ—VERDE = 2,97X109 Q.sz) podem estar
referidos devido a alta camada do revestimento organico a base da resina epoxi aplicada
na chapa, em uma espessura maior do que quando comparadas as outras.

Santos (2021), apresenta em seus estudos que gquando se adiciona o inibidor em
po no filme, pode acontecer de algumas particulas precipitarem nesses defeitos e atuar
como retardadores do processo corrosivo. Porém, deve ser relatado que existe uma
diminuic&o no valor do médulo de impedancia quando se aumenta muito a concentragao
da casca de alho, indicando que existe uma concentracdo 6tima e, acima dela, pode
ocorrer a precipitacdo do inibidor causando um aumento das regides defeituosas do
filme (MONTEMOR et al., 2006).

Montemor e seus colaboradores (2006), em estudo do filme de silano modificado
com microparticulas de SiO; aplicados em superficie de aco galvanizado, observou que
em concentracBes 6timas de SiO; ha formacdo de hidroxidos/6xidos que diminuem a
porosidade e a condutividade do filme, ou seja, a adicdo de inibidor de corroséo ao filme
de silano reportaram bons resultados na resisténcia a corrosao, demonstrando
resultados eletroquimicos aprimorados, proporcionando uma resposta superior em

termos de resisténcia a corrosao.

Os valores do |Z|s1 mH, Obtidos através das medidas de impedancia eletroquimica
sdo representados na Tabela 3 para todas as amostras nas diferentes condi¢des para

avaliar a cinética de degradacé&o do sistema.

O intervalo de frequéncia para as medidas de impedancia eletroquimica foi de
100kHz até 10mHz, conforme descrito no item de Materiais e Métodos, porém os
resultados aqui apresentados estédo na faixa de 31mHz devido a dispersao dos pontos

experimentais nas zonas de altas e baixas frequéncias.

Tabela 3 - Valores de impedéancia real (Z') na frequéncia de 31 mHz

Amostra Z' | Q.cm?
PURO 2,3x10°
MONO LX 2,5x10°
MONOL SL 2,6 x 10°
DUPLO LX 3,7 x10°
DUPLO SL 2,7 x10°

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Mediante a esses dados, pode ser observado pela andlise da Tabela 3

apresentada em relacdo ao longo do tempo de imerséo (90 dias), que ndo sdo
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observadas grandes diferencas entre o comportamento cinético dos sistemas avaliados,
ja que pode-se dizer que todos possuem um comportamento muito semelhante entre si
e que ndo ha diferencas significativas no médulo de impedéancia na frequéncia de 31
mHz, dentro do intervalo de tempo estudado em baixa frequéncia, pois em todas as
condi¢des avaliadas ndo ha decaimento de ordem de grandeza nas curvas.

Porém, pode-se evidenciar a eficiéncia do acoplamento do filme de silano e
inibidor com a tinta & base de resina epoxi, pois mediante o decorrer do tempo observa-
se que, apesar de permanecerem na mesma ordem de grandeza, o corpo de prova que
continha a dupla camada do filme de silano com o inibidor de corroséo aplicado em sua
superficie apresentou um maior valor do médulo de impedancia quando comparado com

as outras amostras.

Isto evidencia uma possivel atuacao do silano e inibidor no combate a corroséo,
de maneira ainda mais efetiva quando esta superficie é lixada antes da aplicacdo do

revestimento a base de resina epoxi, conforme valor apresentado na Tabela 3.

Os corpos de prova que ndo receberam a aplicacdo da dupla camada do filme
de silano (TEOS+GPTMS) contendo 1,77g/L do inibidor em p6 da casca de alho
apresentaram uma degradacéo inicial e também apresentaram valores menores para o
modulo de impedancia em comparacdo com aqueles que receberam o pré-tratamento
aplicado. Essa diferenca pode ser observada nos gréaficos, evidenciando o bom
desempenho de barreira dos revestimentos de silano e sua estabilidade ao longo dos
periodos de imerséo (ALIBAKHSHI et al., 2018).

Através destas analises é possivel evidenciar a efetividade do efeito de
acoplamento eficiente no filme de silano com inibidor para o revestimento organico
utilizado a base de resina epoxi, comprovando assim sua efetividade para unir interfaces
inorganico-organicas, através das fortes ligacdes, permitindo melhorar as propriedades
interfaciais do sistema (OOIJ et al., 2005; PERES et al., 2016; RAHIMI et al., 2011).

Por fim, quando se compara os valores obtidos com os documentados na
literatura, o revestimento estudado apresenta uma alta resisténcia, pois normalmente
0s revestimentos organicos, com médulo de impedancia nas zonas de baixa frequéncia

na ordem de 102 oferecem uma excelente protecédo (XING e colab., 2021).
5.5. CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS

A Figura 37 ilustra todos corpos de provas em sua apresentacao final apos o

processo de 90 dias de imersdo em meio salino, evidenciando toda a justificativa
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apresentada de sua maior eficiéncia na protecdo contra a corrosdo, onde ambas as
amostras ndo apresentaram nenhum ponto sequer de corrosdo, ndo sofrendo algum
tipo de perturbacdo que seja perceptivel durante uma avalia¢éo visual, como foi o caso
dessas amostras com camada de revestimento epdxi mais espessas apos o tempo de

imersao.

- o ——

". .

Figura 36 - Amostras de aco galvanizado apds 90 dias de imersao NaCl 3,5% a) sem
pré-tratamento b) monosilano sem lixa ¢) monosilano lixada d) com silano e inibidor lixada e)
com silano e inibidor sem lixa

Fonte: Autor (2022)

No trabalho realizado por Bonora e seus colaboradores (1996), é evidenciado
esta interferéncia da espessura do filme no substrato, pois as tintas com pigmentos
anticorrosivos apresentam um comportamento diferente do convencional para filmes

protetivos nas medidas de impedancia.

Portanto, além dos resultados de polarizacdo e impedéancias é possivel concluir
gue a resisténcia a corrosdo se relaciona ndo apenas com a composicdo do aco
galvanizado pré-tratado, mas também com a espessura do revestimento organico

aplicado.

Ao analisar o caso em questao, pode-se constatar a eficiéncia do pré-tratamento
(silano + inibidor) quando a placa é lixada. Nas amostras com maiores valores de
espessura comparaveis, é evidente nos gréaficos de EIE que o corpo de prova com o
sistema de silano + inibidor aplicado apresenta uma degradacdo mais lenta em
comparagao ao que nao recebeu pré-tratamento e ao sistema apenas com silano. Isso
se deve as fortes ligagbes existentes entre o metal (fase inorganica) e a camada de
pintura (fase orgénica) devido ao pré-tratamento, conforme evidenciado pela curva

preta, que se degradou fisicamente antes das curvas que possuiam o pré-tratamento.

Da mesma forma, estes fatores se evidenciam nos diferentes destacamentos da
tinta na superficie do aco apos os 90 dias de imersdo no meio salino. Para a amostra

gue nao continha nenhum pré-tratamento aplicado (Figura 38 (a)), foi possivel observar
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uma camada do revestimento orgéanico totalmente desplacada ao longo de toda a placa.

De maneira contraria aconteceu para as amostras que continham o pré-tratamento.

A Figura 38 (b) e (c) confirma os resultados apresentados, pois para estas
chapas foi evidenciado a funcdo do acoplamento do filme de silano através das
interfaces organico-inorganicas, demonstrando uma maior adesédo do revestimento

junto a placa tanto das amostras com dupla camada ou apenas com a monocamada.

A exposicao do revestimento a eletrélitos corrosivos leva a penetracdo de ions
corrosivos e ao enfraquecimento do desempenho de barreira do revestimento organico
aplicado, o que reduz posteriormente a adesdo deste revestimento na superficie,

acelerando o processo de corrosdo ha interface revestimento/substrato e,

consequentemente, aumentando a sua delaminagéo (TOORANI et al., 2020).

Figura 37 - Amostras de aco galvanizado com revestimento organico a base de resina epoxi
apo6s 90 dias de imersdo em NacCl 3,5% a) sem pré-tratamento b) com silano e inibidor c)
monocamada de silano.

Fonte: Autor (2022)

Este comportamento pode entédo ser justificado a uma maior aderéncia da tinta
epoxi ao substrato metdlico, causado pela interacdo mais efetiva entre as ligacdes
cruzadas pelo filme hibrido com inibidor e os compostos da tinta, ressaltando que o
silano utilizado possui grupamento organico, porém nao funcional, sendo também
considerado como um formador de rede de caracteristicas polares em suas
extremidades (POURHASHEM et al., 2017).

5.5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o proposito de entender a interacéo entre o filme hibrido de silano com o
revestimento orgénico aplicado e do ago galvanizado sem pré-tratamento com o

revestimento epoxi, obteve-se as imagens de MEV/EDS para esta situacao.

Nas imagens da Figura 39, tém-se as micrografias das amostras sem aplicacdo
da solucéo de silano e inibidor de corrosdo do p6é da casca de alho de suas regides
transversais, nas regides de antes e apos a imersao com NaCl 3,5%, respectivamente.

Através das analises dessas imagens foi possivel observar que ocorre uma modificacéo
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do aspecto da superficie quando tratadas com a solugdo de silano e inibidor, isto em
relacdo a superficie sem a aplicacdo do pré-tratamento.

Tinta

S e
Regido de desplacamen‘{o

det  HV spot WD
ETD  1500kV 160 17.9685 mm

Figura 38 - Imagens obtidas por MEV da regido antes (a) e depois (b) da imersdo em NaCl
3,5% do ac¢o galvanizado sem pré-tratamento

Fonte: Autor (2022)

E evidente no corpo de prova do acgo galvanizado pintado sem o pré-tratamento
aplicado a presenca de uma area em que a tinta esta totalmente afastada da superficie
do metal, ou seja, desplacada, como pode ser visto tanto na regido de antes quanto
apos a imersédo, enquanto as amostras que receberam a camada do filme de silano com
inibidor estdo mais préximas e aderentes a superficie metalica, como mostra a Figura
40, ressaltando essa propriedade do silano de se ligar com o revestimento organico,
promovendo assim uma melhor ancoragem mecanica da tinta e sua melhor adeséo a

superficie.

Nestas amostras que estavam sem o pré-tratamento aplicado na regido de
dentro expostas a imersdo em NaCl é possivel observar um ataque e acumulo de

produtos de corrosao na superficie metalica.

Estes pontos de corrosao e o desplacamento que apareceram nas amostras sem
pré-tratamento aplicado fundamenta a importancia da utilizagdo do filme de silano como
um agente de acoplamento de superficies organica-inorganica, ja que as amostras com
este pré-tratamento ndo apresentaram esse desplacamento visivel a olho nu nem nas
imagens realizadas pelo microscépio, ressaltando assim a forte ligagdo entre as partes

do silano com o revestimento epoxi, mas também com o ago.

Da mesma forma, a adicdo do inibidor de corrosdo natural agiu de modo a
favorecer a protecdo do material, impedindo o eletrolito de permear para a superficie do

metal, tornando a superficie mais hidrofébica ao ser incorporado ao filme de silano.
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Figura 39 - Imagens obtidas por MEV com pré-tratamento de silano + inibidor lixado da regiao
antes (a) e de depois da imersao (b) em NaCl 3,5% e do aco galvanizado com pré-tratamento
de silano + inibidor sem lixar antes (c) e depois (d) da imerséo

Fonte: Autor (2022)

Visando comparar a morfologia da superficie das amostras que apresentaram
melhor ou piores desempenhos em relacdo a resisténcia a corrosdo por meio do MEV

€ possivel observar a diferenca nitida pela adesao da tinta na chapa metélica.

Na Figura 40 nota-se que nao existe destacamento da tinta em relacdo ao
substrato metalico como aconteceu com as amostras que nao continham o pré-

tratamento aplicado. Aqui as amostras se mostram aderidas a superficie em sua

totalidade.

Estas evidéncias também puderam ser observadas no trabalho de Alves (2019),
na qual fora relatado a diferenca explicita nas imagens da microscopia eletrénica de
varredura para as amostras pintadas, sem e com pré-tratamento de silano. Onde
observa-se que o corpo de prova do ago SAE 1008 pintado sem silano apresentou uma
area em gue a tinta estava afastada da superficie do metal, enquanto as amostras que
receberam a camada com o filme de silano estiveram mais préximas a tinta, indicando

a formac&o de uma camada heterogénea.

Para as amostras de aco galvanizado que continham somente a monocamada

de silano aplicada, observou-se também uma aderéncia eficiente do filme hibrido junto
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ao revestimento organico e a superficie metélica tanto para as amostras lixadas quanto

as que nao foram lixadas, como apresentado na Figura 41.

2300513
ChO MAG:500x HV:15kV WD:125mm Px: 026 ym

Figura 40 - Imagens obtidas por MEV do aco galvanizado com monocamada de silano lixado
da regido antes (a) e depois da imerséo (b) em NaCl 3,5% do aco galvanizado com
monocamada de silano sem lixar antes (c) e depois (d) da imerséo

Fonte: Autor (2022)

5.5.2. Ensaio de aderéncia- pull-off

As amostras que estavam com 0 revestimento orgéanico a base de resina epéxi

aplicado foram submetidas ao ensaio de medida de aderéncia pelo método pull-off.

De acordo com os resultados do teste de pull-off, foi possivel observar que as
amostras do filme de silano que continham o inibidor de corrosdo de alho lixadas tiveram
maiores for¢as de adesdo e aderéncias coesivas do que as outras amostras revestidas
sem pré-tratamento e com pré-tratamento sem estarem lixadas, sobretudo nas regides

antes da imersao.

Este fator da adigdo de um filme hibrido de silano com inibidor de corrosédo em
chapa metalica pdde também ser analisado nos estudos de Montemor (2007), nos quais
tratamentos de superficie organofuncionais foram usados e comprovados que além de
melhorar as propriedades de corrosdo de diferentes substratos metalicos, também

funcionaram para uma melhor adeséo do revestimento organico junto a superficie.
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Portanto, paradmetros importantes, como estrutura do filme de silano e seus
grupos funcionais séo eficazes em melhorar a forca de adeséo do revestimento de epoxi
no substrato metalico. Como € reportado nos estudos de Aliofkhazraei e seus
colaboradores (2021), a reacdo entre o filme de silano e os grupos epoxi resultou em
uma melhoria na forga de adesdo da camada superior nos revestimentos de filme

hibrido. Isso foi comprovado por meio do teste de aderéncia pull-off.

De acordo com o estudo de Aliofkhazraei (2021), quando o revestimento é
exposto a eletrélitos corrosivos, ions corrosivos podem penetrar na estrutura do
revestimento, enfraquecendo sua capacidade de atuar como barreira protetora. Isso
resulta na aceleragéo da corrosédo na interface revestimento/substrato e na reducéo da
adeséao do revestimento. Como consequéncia, ocorre um aumento da delaminagéo do

revestimento.

Os resultados visuais do teste de pull-off na regido apds a imerséo (Fig. 42),
onde ocorreu 0 destacamento da tinta por meio dos pinos de destacamento, revelam
gue todas as amostras apresentaram destacamento total do revestimento organico, sem
diferencas significativas no tipo de falha entre os diferentes sistemas de pintura

estudados.

Ao analisar os resultados na regido antes da imersao, conforme demonstrado na
Figura 43 a), observou-se que a amostra sem nenhum pré-tratamento obteve o pior
resultado em compara¢do com as outras amostras. Além disso, a amostra e€) apresentou
maiores forcas de adesao e aderéncia coesiva em comparac¢ao com as outras amostras

revestidas.

Portanto, os resultados obtidos no teste de adesdo em condi¢do Umida para a
regido antes da imersdo mostraram que melhorando a adesdo da camada do
revestimento a base epodxi na superficie metélica através do uso do filme de silano com
inibidor levou a diminuigdo da delaminagéo do revestimento e a taxa de formacgédo de

produtos de corrosao sob o revestimento.

Como o revestimento organico a base de resina epdxi foi aplicado no substrato
do aco em diferentes condic¢des, foi possivel observar a adesdo das amostras pelo teste
de tracdo analisado para cada uma destas diferentes situagdes. Estes valores de tensdo
de arrancamento e o tipo de falha para os diferentes tipos de amostras, apls a
realizacdo do ensaio de aderéncia pelo método pull-off estdo apresentadas na Tabela
4.
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A partir da Figura 42, observou-se que os diferentes tipos de pré-tratamento de
superficie aplicados no acgo, obtiveram diferentes resultados para cada situacao,
causando um aumento na resisténcia a tracdo do revestimento epoxi ao longo do
substrato metalico, de acordo com o pré-tratamento aplicado e a regido onde foi
realizado o ensaio.

Figura 41 - Teste de aderéncia pull-off (pds imersao) a) sem pré-tratamento; b) monosilano
sem lixa ¢) monosilano lixado d) pré-tratamento sem lixa; €) pré-tratamento lixada;

Fonte: Autor (2022)

Figura 42 - Teste de aderéncia pull-off (antes da imers&o) a) sem pré-tratamento; b)
monosilano sem lixa c) monosilano lixado d) pré-tratamento sem lixa; e) pré-tratamento lixada;

Fonte: Autor (2022)



97

Pode-se destacar, de maneira geral, uma falha adesiva observada nas amostras
do ac¢o galvanizado pos imerséo, indicando uma ma adesdo do revestimento epoxi,
como pode ser visto a partir dos resultados da amostra da Figura 42 que apresentou o
destacamento total da area na qual o dolly foi submetido.

Ja nas amostras apresentadas na Figura 43, observa-se uma melhora na adesao
do revestimento epOxi junto a superficie do aco na regido antes da imersao, pois €
possivel identificar um rompimento menor da camada de tinta confirmando assim a
efetiva ancoragem da tinta ao substrato no combate a corroséo, quando comparado com
a superficie imersa. Estas imagens foram utilizadas para a caracterizacéo do tipo de
falha apresentado pelos diferentes sistemas de pintura descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados de aderéncia pelo método pull-off representados pelos valores de tenséo
de ruptura e tipo de falha observado

Amostras Valor da tenséo de Tipo de falha
arrancamento (MPa)
PURO 0,15 Adesiva A/B
Depoisda MONO-SL 0,40 Adesiva A/B
imersao MONO-LX 0,53 Adesiva A/B
DUPLO-SL 0,59 Adesiva A/B
DUPLO-LX 0,60 Adesiva A/B
PURO 0,25 Adesiva A/B
Antes da MONO-SL 1,53 80% Adesiva A/B e 20% Coesiva Y
imersao MONO-LX 1,62 80% Adesiva A/B e 20% Coesiva Y
DUPLO-SL 1,32 Adesiva A/B
DUPLO-LX 1,64 55% Adesiva A/B e 45% Coesiva Y

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Pelos resultados dos valores de tensdo de arrancamento e pela natureza da
falha apresentada para as amostras do sistema antes e apds a imersao, ndo ha como
afirmar se houve um ganho ou uma diminuicdo na propriedade de aderéncia do sistema
de pintura na presenca do filme hibrido de silano. Porém € possivel afirmar que se
consegue observar a eficiéncia do pré-tratamento totalmente aplicado e previamente
lixado, conforme o0s maiores valores apresentados da tensdo de arrancamento

apresentadas na Tabela 4.

Isso pode ser atribuido ao revestimento epoOxi que pode produzir ligacdes
guimicas com a superficie do metal pelas interagbes epoxi com grupos NH: do filme
hibrido de silano (GHOSH et al., 2015).

Deve-se levar em conta dos resultados apresentados o baixo valor alcan¢ado da
tensdo de ruptura para o tipo de tinta aplicado, pois uma tinta ep6xi que atende as

especificacfes exigidas pela norma N-2680 deve apresentar uma tensdo de
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destacamento acima de 12 Mpa. Porém, para esta especificagdo de tensdo de
arrancamento as chapas devem possuir medidas de 150 mm x 100 mm e espessura de
4 mm, revelando evidéncias de que a tinta utilizada pode néo ter apresentado a
gualidade esperada, pois as chapas também ndo atendiam as especifica¢cdes da Norma
(PETROBRAS N-2680, 2014).
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, € possivel afirmar que o filme de silano
produzido a partir de TEOS + GPTMS, com a dupla camada de inibidor de corroséao
natural proveniente do pé da casca de alho (Allium sativum L.), aplicado como pré-
tratamento sobre o0 a¢o galvanizado, seguido por um revestimento organico a base de
resina epoxi, proporciona uma excelente protecdo contra a corrosdo. Esse sistema
apresentou desempenho superior, em comparacdo com 0 a¢o galvanizado sem

qualquer pré-tratamento de superficie aplicado.

Destaca-se que o0 sistema de pré-tratamento e revestimento mencionado
demonstrou um desempenho superior em todos os testes realizados em meio de NacCl
3,5% (m/v), com énfase nos ensaios de impedancia eletroquimica. Isso se deve a
melhor eficiéncia no acoplamento organico-inorganico, resultando em uma protecao

mais efetiva contra a corrosao.

Os resultados do potencial de circuito aberto (OCP) demonstraram que o valor
do potencial aumentou para 0 aco que possuia o pré-tratamento do filme hibrido de
silano com a dupla camada do inibidor em sua superficie do que para 0 aco puro com o
revestimento organico aplicado, constatando uma possivel protecdo ao aco

galvanizado.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica mostraram que para as amostras
gue continham o filme hibrido de silano com o inibidor de corrosdo do p6 da casca de
alho, a densidade de corrente de corrosdo diminuiu e teve valores mais positivos de
potencial do gue quando comparadas com as amostras que continham somente o filme

de silano ou a amostra de aco puro.

Os resultados do teste de aderéncia, pull-off, foram realizados nessas amostras
para investigar os efeitos do tratamento de superficie nas propriedades de adesdo e
protecdo contra corroséo do revestimento epoxi. Foi possivel observar que o processo
de lixar melhorou a propriedade de adeséo e protec¢do contra corrosdo do revestimento
epoxi, proporcionando um melhor desempenho para sistemas com revestimento

organico aplicado sobre a superficie metalica.

Através desta analise chega-se a conclusdo nesse estudo de que para o pré-
tratamento (silano + inibidor), sdo oferecidos mais sitios ativos de ancoragem que
proporcionam um aumento da aderéncia do revestimento organico a base de resina

epoxi aplicado ao substrato do que para as placas sem nenhum pré-tratamento,
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causado por essa interacdo mais efetiva entre as ligacdes cruzada pelo filme formado e
0s compostos da tinta.

Portanto, os resultados corroboraram com os resultados de EIE que indicaram
gue a resisténcia a corrosao € maior para as amostras de ago revestidas com a dupla
camada de silano + inibidor de alho comparada com o0 aco puro e com 0 ago +
monocamada de silano, pois permaneceram com o revestimento organico inalterado e
aderido a superficie, enquanto que para as amostras sem 0 pré-tratamento ou
incompleto, o revestimento foi destacado e tiveram sua superficie ativa com alguns

pontos de corrosdo branca do zinco visiveis a olho nu.

Fator este que pdde ser comprovado também nas imagens MEV/EDS pela
presenca de oxigénio e cloreto de sodio no metal, justificando a chegada do eletrdlito na
superficie metalica. Este comportamento confirmou o importante papel dos inibidores

aplicado junto ao filme de silano na prote¢éo contra a corrosédo do aco.
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