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Artigo Técnico

Efeito da incorporação de partículas
de sílica em revestimentos de Zn

The characteristics of the polymer-
ic film such as adhesion to the zinc
coating, porosity, degrees of rusting
and blistering were investigated.
The incorporation of silica parti-
cles in the zinc coating promoted
good adhesion to the polymeric
coating. The combination of the
two types of coatings, zinc with sil-
ica particles and polymeric layer,
provided good corrosion resistance
to the AISI 1010 steel substrate
showing that this could be an
alternative coating for the protec-
tion of steels in environments of
mild corrosiveness.

Introdução
A partir dos anos 80, houve

um aumento significativo no uso
industrial de chapas eletrozinca -
das. Todavia, aspectos relaciona-
dos ao desempenho frente à cor-
rosão não atendiam completa-
mente aos requisitos de durabili-
dade. Com o objetivo de aumen-
tar a resistência à corro são, uma
camada de passivação à base de
íons cromo hexavalente vinha
sen do aplicada sobre o re vesti -
men to metálico 1. Recen te men -
te, as chapas eletrozincadas passi-
vadas passaram a ser revestidas
com uma camada de tinta, o que
conferiu proteção anticorrosiva
adicional 2-4.

No Brasil e no mundo, existe
atualmente uma grande preocu-
pação em eliminar o íon cromo
hexavalente dos banhos de ele -
tro deposição e passivação, devi-
do à sua toxicidade. Para isso,
tem sido fundamental a busca
por alternativas que não sejam
danosas ao meio ambiente 5,6.

Em relação à proteção oriun-
da de filmes poliméricos ou tin-
tas anticorrosivas, diretrizes eu -

ro péias, sempre atentas aos as -
pec tos ecológicos, aprovaram li -
mi tes no emprego e emissão, em
atmosfera, de solventes orgânicos
voláteis para a maior parte dos
se tores industriais que efetuam
ciclos de pintura. Para atender
aos limites estabelecidos de com-
postos orgânicos voláteis, foram
incrementadas algumas tecnolo-
gias já existentes, tais como as
tin tas de altos sólidos, sem sol-
ventes e as de base aquosa 7,8.

Nesse contexto, este trabalho
visa caracterizar morfológica e
quimicamente, além de avaliar a
resistência à corrosão de um re -
vestimento de zinco contendo
partículas de sílica, bem como
sua aderência a um filme poli mé -
rico obtido a partir de uma
emul são poliuretânica com baixo
teor de solvente. As propriedades
do filme polimérico também fo -
ram avaliadas com base nos parâ -
metros de aderência ao revesti-
mento de zinco com partículas
de sílica, porosidade, grau de
cor rosão e empolamento. A re -
sistência à corrosão do revesti-
mento de zinco, com e sem o
filme polimérico, foi investigada
por espectroscopia de impedân-
cia eletroquímica (EIE) em solu -
ção 0,05 mol/L de NaCl.

Metodologia
Chapas de aço AISI 1010 nas

dimensões de 75 mm x 100 mm
x 0,1 mm foram eletrogalvaniza -
das industrialmente, a partir de
um eletrólito contendo íons zin -
co e nanopartículas de sílica em
matriz polimérica, com densida -
de de corrente de 2 A/dm2 e
temperatura de (22 ±3) °C. Essas
amostras foram identificadas co -
mo ZP.

Por Célia R. T.
dos S. Catuogno

Resumo
Neste trabalho, o efeito da

incorporação de partículas de sí -
lica em revestimentos de zinco
na morfologia, composição quí -
mi ca, resistência à corrosão e
ade  rência a revestimento poli mé -
rico poliuretânico de baixo teor
de solvente foi investigado. A re -
sistência à corrosão do revesti-
mento de zinco, com e sem o
filme polimérico, foi investigada
por espectroscopia de impedân-
cia eletroquímica em solução
0,05 mol/L de NaCl. As pro-
priedades do filme polimérico
fo ram avaliadas, determinando-
se os parâmetros de aderência ao
revestimento de zinco, porosida -
de, grau de corrosão e empola-
mento. As partículas de sílica in -
corporadas ao revestimento de
zinco promoveram boa aderên-
cia com filme polimérico. A
com binação dos dois tipos de
revestimento, zinco com partícu-
la de sílica e camada polimérica,
proporcionou boa resistência à
corrosão do substrato de aço
AISI 1010, mostrando que esta
pode ser uma alternativa para
pro teção de aços carbono em am -
bientes de média agressividade.

Abstract
In this work, the effect of the

incorporation of silica particles on
the morphology, chemical compo-
sition, corrosion resistance and
adhesion to a polymeric coating
obtained from a polyurethane
emulsion with low solvent content
was investigated. The corrosion re -
sistance of the zinc coating, either
with or without the poly urethane
film, was evaluated by electro-
chemical impedance spectroscopy
in a 0.05 mol/L NaCl solution.
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Características da emulsão poliuretânica HP1001 Unidades
densidade (ASTM D 475) 1,02 g/cm3

teor de sólidos (DIN 532 19) 33,6 % v/v
viscosidade a 20 °C (ASTM D-1200) 18

absorção de óleo pelo pigmento TiO2 (ASTM D 281) 24 g óleo / 100g de pigmento
Composição da tinta obtida em uma Unidades

dispersora de alta velocidade
teor de pigmento 15,25 %

teor de sólidos na emulsão (polímero de poliuretano) 28,47 %
aditivos reológicos 0,30 %
aditivos coalescente 0.11 %

água q.s.p. 100 cm3

Composição da tinta líquida Unidades
densidade 1,05 g.cm-3

teor de sólidos 30,66 % v/v
concentração do volume do pigmento (PVC) 10

rendimento da tinta para obter 100 μm de espessura de camada 3 m2.L-1

viscosidade Stormer à 20 °C 76
condições de cura 24 h em laboratório à temperatura

ambiente + 2 h à 80 °C
método de aplicação pincel

TABELA 1 – CARACTERÍSTICAS DA TINTA POLIURETÂNICA UTILIZADA

A preparação da superfície
do eletrozincado para aplicação
da camada polimérica consistiu
de desengraxe com acetona e
com álcool seguido de enxágue
com água destilada para remo -
ver im purezas e óleos presentes
na superfície.

Uma emulsão poliuretânica
pigmentada com TiO2 (rutilo) e
micropartículas de sílica com
baixo teor de solvente foi utiliza-
da e aplicada manualmente, com
auxílio de pincel, formando um
filme polimérico sobre a amostra
ZP. O processo de secagem e cu -
ra consistiu em deixar as amos -
tras à temperatura ambiente por
24 h e, depois, 2 h em estufa a
80 °C. Essas amostras foram
identificadas como ZPP.

As características da tinta po -
li uretânica foram fornecidas pelo
fabricante e estão indicadas na
Tabela 1.

A caracterização morfológica
da camada de zinco, ZP, foi reali -
zada por microscopia eletrônica
de varredura (MEV) utilizando
um microscópio eletrônico Phi -
lips SEM 505 com sistema
ADDAII. A composição semi-

quan titativa da camada foi obti-
da por espectroscopia de disper-
são de energia de raios X (EDS)
com detector de Si e energia de
20 keV.

A homogeneidade da camada
de zinco (ZP) e a espessura fo -
ram avaliadas fraturando a amos -
tra em nitrogênio líquido e ob -
ser vando a secção transversal via
MEV, conforme norma ASTM

B487-85(2007) 9. A espessura
do filme polimérico seco (ZPP)
foi medida com auxílio do medi-
dor digital Elcometer 300, con-
forme norma ISO 2808:2007
(método 6A) 10.

Os ensaios de EIE foram rea -
li zados em potencial de circuito
aberto, com taxa de aquisição de
10 pontos por década no inter-
valo de frequência de 105 Hz a

Figura 1 – Micrografia da superfície do revestimento de zinco contendo
nanopartículas de sílica dispersas em matriz polimérica (ZP)
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quantitativa da superfície das
amostras ZP obtidas via MEV/ -
EDS. Observa-se presença de
zinco, partículas de silício e algu-
mas impurezas.

As Figuras 1 a 3 permitem
observar que partículas de silício,
as quais foram adicionadas ao
banho de zinco para melhorar o
comportamento tribológico do
revestimento, estão dispersas na
matriz polimérica.

As Figuras 4 e 5 mostram os
espectros de Bode (ângulo de
fase e módulo de Z) para as
amostras ZP e ZPP respectiva-
mente, após três dias de imersão
em solução 0,05 mol/L de NaCl.
Resultados de EIE para tempos
maiores de imersão são mostra-
dos na Figura 6.

Na Figura 4(a) observa-se
que o valor de módulo de im -
pedância, |Z|, em baixa frequên-
cia, 0,02 Hz, diminui em uma
ordem de magnitude entre as
horas iniciais e 1 dia de imersão
na solução agressiva. Entre 1 e 3
dias, a impedância mostra-se um
pequeno aumento, mantendo-se
relativamente estável, com valo -
res de |Z| em torno de 103 Ω.
Estes resultados sugerem o ata -
que do substrato metálico e a
formação de produtos de cor-
rosão insolúveis. Os diagramas
de ângulo de fase de Bode (Figu -
ra 4(b)) apoiam esta hipótese, ao
mostrar modificações ao longo
do tempo na região de médias
frequências (10 Hz a 103 Hz).
Em altas frequências, a razoável
estabilização no valor de |Z| após
1 dia de imersão, sugere que as
mudanças que ocorrem na su -
perfície não influenciam na ação
protetora do revestimento. A in -
dicação da presença de três cons -
tantes de tempo é indicada na
Figura 4(b). Esta mostra também
que após 1 dia de imersão, uma
constante de tempo parece ter
desaparecido sugerindo que o
revestimento não é compacto. É
possível que as partículas de sílica
estejam facilitando a penetração

forme ASTM D 5162-08 12

aplicando uma voltagem de
2500 V com um Elcomiter
Holitecto, e;

• avaliação visual do grau de cor -
ro são e empolamento, confor -
me ASTM D610-08 13 e
ASTM D714-02(2009) 14,
respectivamente.

Resultados e discussão
O revestimento de zinco con-

tendo nanopartículas de sílica
dispersas em matriz polimérica
(identificado como ZP) apresen-
tou-se fosco e com coloração
cinza e a espessura da camada de
zinco estava na faixa (12 ±2) μm.

A Figura 1 mostra a morfolo-
gia da superfície do revestimento
de zinco contendo nanopartícu-
las de sílica dispersas em matriz
polimérica ZP. Pequenas partícu-
las esféricas com forte tendência
em formar aglomerados, são ob -
servadas no revestimento. A sec -
ção transversal deste revetimento
é mostrada na Figura 2. Ob -
serva-se uma camada homogê -
nea com partículas inorgânicas
in corporadas no revestimento de
zinco.

A Figura 3 mostra a morfolo-
gia e composição química semi-

10-2 Hz, amplitude AC de 8 mV
e, com área exposta de 15,9 cm2,
à temperatura de (22 ± 3) °C.
Foi utilizado um potenciostato/ -
gal vanostato Omnimetra PG-
19A acoplado a um frequen cí -
metro Solartron 1255, ambos
ge renciados pelo programa
ZPlot®. As medidas foram reali -
zadas em solução 0,05 mol/L de
NaCl, à temperatura de
(22 ±3) °C, utilizando uma célu-
la eletroquímica de três eletro-
dos: eletrodo de referência de ca -
lo melano saturado (ECS), uma
rede de Pt-Nb como contra-ele -
trodo e o material em estudo co -
mo eletrodo de trabalho. O po -
tencial de corrosão foi medido
após o ensaio de EIE de forma a
confirmar que a variação fosse
≤ 5 mV em relação ao potencial
inicial. Os ensaios foram realiza-
dos dentro de uma gaiola de Fa -
ra day minimizando assim qual-
quer interferência externa.

Nas amostras ZPP foram rea -
lizados os seguintes ensaios, antes
e após os ensaios de imersão:
• avaliação da adesão do filme

polimérico ao revestimento de
zinco, conforme ASTM D
3359-09e2 11;

• avaliação da porosidade, con-
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Figura 2 – Micrografia da secção transversal da superfície do
revestimento de zinco contendo nanopartículas de sílica dispersas
em matriz polimérica (ZP)
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do por sua oxidação para íons
Zn(II), solúveis. A extensão da o -
cor rência destes processos de pen -
de do potencial do eletrodo 19.

As Figuras 6 ((a) e (b)) mos -
tram diagramas de Nyquist para
as amostras ZP e ZPP, respectiva-
mente, obtidos em solução
0,05 mol/L de NaCl para tem-
pos maiores que três dias de
imersão.

Diferentes estudos têm mos -
trado que a perda da aderência
do filme polimérico coincide
com a presença de água na inter-
face metal/revestimento 20-22. O
ensaio de aderência foi realizado
com auxílio de uma fita adesiva
padronizada para classificar, de 0
a 5, as amostras. O valor zero
corresponde a uma adesão fraca e
cinco uma adesão forte. O en -
saio de aderência foi realizado
nas amostras ZPP, antes e depois
do ensaio de EIE, de acordo com
a norma ASTM D3359-09e2 11.
Ao final, as amostras foram re-
inspecionadas e re-classificadas.

Os resultados obtidos foram:

ZP mostrou duas constantes de
tempo claramente separadas,
des de os 5 dias de ensaio, mas
algumas delas se sobrepõem após
7 dias de exposição. Entretanto,
para a amostra ZPP, Figura 6(b),
foi observado um comporta-
mento puramente capacitivo, ca -
racterístico de uma película bar-
reira, altamente eficaz, até 16
dias de ensaio. Logo após, um
arco capacitivo bem definido foi
observado. Com o tempo obser-
va-se a diminuição da impedân-
cia. A capacitância dielétrica do
filme polimérico aumenta gra -
du almente devido à permeação
da solução do eletrólito e, como
resultado, a capacidade de pro-
teção é reduzida.

O arco capacitivo a baixas
frequências pode ser associado a
reações que ocorrem na superfí-
cie do zinco 16. De acordo com
Cachet et al. 17,18, o processo de
dissolução de zinco envolve uma
etapa reversível com um inter-
mediário de íons Zn(I) adsorvi-
dos na superfície de zinco, segui-

do eletrólito no interior do reves-
timento e instaurando um pro -
ces so de degradação na interface
revestimento/substrato 15.

As Figuras 5 ((a) e (b)) mos -
tram os diagramas de Bode (ân -
gulo de fase e módulo de Z) para
a amostra ZPP após 3 dias de
imersão em solução 0,05 mol/L
de NaCl.

Na Figura 5(a) observam-se
linhas retas com declive próximo
a 1. O valor de |Z|, a média fre-
quência, é superior a 105 Ω e os
valores de ângulo de fase perma -
necem próximo a 90° em toda
faixa de frequência investigada
(Figura 5(b)). Esses resultados
indicam que o revestimento
apre senta boas propriedades de
barreira e o substrato é protegido
contra a corrosão.

O monitoramento do com-
portamento eletroquímico da
amostra ZP foi realizado por EIE
até 12 dias de imersão (Figura
6(a)) e, para a amostra ZPP, até
69 dias (Figura 6(b)). O diagra-
ma de Nyquist para a amostra
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Figura 3 – MEV da superfície da amostra ZP mostrando partículas de silício distribuídas no revestimento e
espectros EDS de várias regiões da superfície
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Conclusões
As partículas de sílica pre-

sente em uma matriz polimérica
e incorporadas ao revestimento
de zinco proporcionaram boa
aderência do filme polimérico
sem a necessidade de camada de
passivação sobre o revestimento
de zinco. A espectroscopia de
im pedância eletroquímica per-
mitiu caracterizar eletroquimica-
mente os revestimentos de zinco
com partículas de sílica (ZP) e
este mesmo revestimento com
camada polimérica em cima
(ZPP) e a evolução deste com-
portamento com o tempo de
ensaio. Os resultados indicaram
que a combinação dos dois reves-
timentos, camada de zinco com
partículas de sílica e camada po -
li mérica, adequadamente apli-
cadas, pode ser uma alternativa
para proteção do aço AISI1010
quando submetido a condições
de exposição em ambientes razo -
avelmente corrosivos.
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ângulo de fase de Bode para a amostra ZP, após 3 dias de imersão em
solução 0,05 mol/L de NaCl
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Figura 5 – Diagramas de Bode (a) módulo de Z e (b) ângulo de fase
para aço com revestimento de zinco com partículas de sílica e camada
polimérica (ZPP), para três dias de imersão em solução 0,05 mol/L
de NaCl
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Figura 6 – Evolução do comportamento eletroquímico indicado por dia-
gramas de Nyquist em função do tempo de imersão em solução 0,05 mol/L
de NaCl para amostra com revestimento de zinco com partículas de sílica
(amostra ZP) (a) e amostra ZP com camada polimérica (ZPP)
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