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A corrosao é fenomeno espontaneo: a termodinamica esta a seu favor

Resta o controle via cinética das reacdes envolvidas

Armadura de aco galvanizado em concreto

O revestimento de zinco — liga de Zn-Fe fornece:
 Protecao por efeito barreira

* Protecao por acéao sacrificial — protecao
catodica do substrato de aco

O revestimento também prové:

» Maior tolerancia a presenca de cloretos (de
0,4% a 1.0% sobre massa do concreto)

» Resisténcia a reducao de pH do concreto

> Aumenta a vida Uutil da estrutura em 4 ou 5X

Galvabrasil 2011
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Termodinamica

Diagrama de Pourbaix para

Zinco em agua
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Microestrutura do revestimento de Zinco

Diferentes fases da liga Zn-Fe

Eta

(100% Zn)
!-
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Interacdo do zinco com o concreto
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Difus&o do Zn para o concreto
Formacao de hidroxizincato de
calcio (CHZ) — passivacao do
Zn + 2H,0 —— Zn(OH)2+ H, zinco.
Zn(OH), —=ZnO+H,0

As fases eta e zeta sao mais
e preferencialmente atacadas

CHZ = Ca(Zn(OH)3)2
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Forca de ligacao entre a barra de reforgco zincada e o
concreto em comparagao com ago negro (nao zincado)

1000
£
9]
£
v 800
©
=
2
2 600
(V]
o
<
= 400
=
(o]
[ o
(=
P 200
v
@ 0

Months of Curing
S : Uni i
of California B bk [ Gavanized

Galvabrasil 2011




pH 12.5£0.1F { pH 13+0.1 | pH 13.7+0.1 |

- .

~ . B
,\" T
Mt

L

.
-
o |
s

4

Tamanho de cristais de CHZ em solucbes de diferentes
pHs para barras galvanizadas e ndo cromatizadas

Os cristais aumentam para pHs mais elevados

0 Qwan Tan. The effect o galvanized steel corosion on the integrity of concrete, Thesis ,2007
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) b) c)

CHZ formado sobre vergalhao com diferentes tratamentos em pH 13.7
(a) Nao cromatizado (b) recozdo (annealed) e (c) cromatizado

A formacao de CHZ dependejla quantidade de zinco disponivel

No recozido (galvannealed) ha menos fase eta, logo ha uma
liga Zn-Fe e a quantidade de cristais de CHZ € menor
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Difracao de raios-X do CHZ
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Arranjos experimentais para estudar a corrosao dos vergalhdes
galvanizados em soluctes de diferentes pHs e em concreto
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‘igure 4-6. Corrosion of HDG bars when exposed to pH 12.5
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Microestrutura do revestimento de vergalh&o galvanizado

Recozido
(annealed)

Sem fase eta

Galvabrasil 2011




Current Density (pA/cml)

Corroséao do vergalhdo galvanizado
embutido em concreto

100

90 /\ — Non-Chromated Bar

— Clromated Bar

— Annealed Bar

— Weathered Bar

— Uncoated Bar

L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Time after casting (hours)

- No vergalhao galvanizado e envelhecido por
exposicao, o0 ataque € maior no inicio do contato.

- O vergalhao recozido (annealed) demora mais para
se passivar, pois ha menos zinco na superficie do
vergalhao.
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Figure 4-16. Cumulative depth loss in the first two days
43

Calculo feito a partir das areas sob as curvas de
densidade de corrente com o tempo
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Figure 4-18. Corrosion of chromated and non-chromated bars in slag concrete
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Figure 4-17. Corrosion of chromated and non-chromated bars in silica fume concrete



Métodos de Protecao contra a Corrosao

Os métodos de controle do processo de corrosao ou de proteg¢ao contra ele podem ser
classificados em:

Método termodinamico — altera-se o potencial do metal de modo que ele ndo possa corroer.
» Protegao catddica
Protegdao por barreira — o metal é protegido recobrindo-o com uma camada ndao metdlica que funciona
como barreira fisica entre ele e o meio agressivo.
» Revestimentos ceramicos T
» Revestimentos organicos
» camadas espessas (lining)

AN

» Revestimentos de conversao
» Fosfatizacdo
»Anodizacdo
» Cromatizacdo
Protecdo por revestimentos metalicos -
» De sacrificio
» Nobres
» Alta dureza e resisténcia a abrasdo ——
Protecao por cuidados em projeto — na fase de projetar uma planta ou equipamento pode-se tomar
alguns cuidados para evitar a corrosao no futuro como:
»Selecdo de materiais
» Desenho de estruturas e componentes
Controle da agressividade do meio
»Remogdo de O,, particulas sélidas, acerto de pH e uso de outros aditivos como
antiincrustantes e emulsificantes
> Uso de inibidores de corrosao

Tratamentos de

> Superficie
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Tratamentos superficiais

Revestimentos de conversao
Fosfatizacao

Anodizacao
Cromatizagao

Revestimentos metalicos

Eletrodeposicao
Imersao a quente
Aspersao termica

Revestimentos organicos poliméricos
Tintas
Camadas espessas (lining)

Revestimentos ceramicos
Aspersao térmica
Monoliticos — pastilhas ou tijolos

Processos de alteracao das propriedades da superficie de metais
Eletropolimento

Implantag¢ao de ions

Processamento a laser
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Tratamentos apos galvani agao

» Conversao
o Fosfatizacao — funciona muito bem

o — bom para proteger da corrosao mas ha perda
de aderéncia da pintura aplicada posteriormente —
contaminacao com cloretos

» Passivacao com acido acrilico — bons resultados???

» Sempre apos uma boa limpeza da superficie
galvanizada com solventes ou solucao alcalina para
lrada de materiais graxos e outras gorduras
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Sistemas duplex — bom desempenho

» Aco galvanizado + pintura confere
* Protecdo catddica
* Efeito barreira

* Diminuicao da velocidade de dissoluc¢ao do zinco

» Formulacoes de tintas

o Varios tipos de resinas dao bons resultados, com excecao

das alquidicas que saponificam e trazem problemas de
adesao

o Van Eijnsbergen, J.F.H. Duplex Systems: Hot-dip Galvanizing plus Painting, 1994 Elsevier
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Pré-tratamentos alternativos para
estruturas sustentaveis — sem Cr(VI)

» Tratamentos a base silanos com ou sem Ce*3 ou Ce**
» Tratamentos a base de revestimentos hibridos
» Revestimentos a base de nanoceramicos



Quimica dos silanos
Quimica do carbono vs. quimica do silicio

Organic (Carbon-Based) Chemical

|

(methyl) CH,—C— OCH, (methyl ether) €=
|
CH,CH,CH,-NH, (aminopropyl)

Silane (Silicon-Based) Chemical

H (hydride) = Raoativos — hidrolisaveis

|
(methyl) CH,— Si — OCH, (methoxy) 4

I
/ CH,CH.CH,-NH, (aminopropyl)
estavel

Silanos= compostos de silicio monoméricos

Silanos - compostos que contém ao menos uma ligacao
C-Si sdo chamados de organossilanos

A ligacao C-Si é bastante estavel, ndo polar e da origem a
baixas energias de superficie, e efeitos hidrofébicos
(efeitos exacerbados em comparagdo com os compostos
de carbono, com ligagdes C-C)
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Classificacao dos silanos

Numero de grupos hidrolisaveis

R\/\/\Si/OR
/ TOR
OR

(@) monossilano

OR
\S.
RO { ./OR
Si_
OR / TOR
_ _OR
(b) bissilano

OR = grupo hidrolisavel
(ex: OC,H;, OCH, )

Existéncia de grupo funcional no
meio ou final da cadeia

R = grupo organofuncional (ex:
vinil, amina)

silano funcional

= Grupo nao funcional (ex:
etano)

! 1

silano nao funcional
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Silanos- principal fur

Agentes acopladores entre superficies

Organico

cao

Agentes de
acoplamento criam
ligagao quimica
resistente a agua na

: : interface entre as
Metals Polimero superficies organica e
Cargas minerais Adesivo inorganica
Vidro —fibra de vidro Revestimento —tintas

1940 - primeiro uso no reforgo de polimeros — resina poliéster + fibra de vidro

Regiao de fratura de uma resina epoxidica aditivada
com particulas de silica tratadas ou ndo com silano

Com silano

A silica se destaca do polimero A silica permanece envolta com o polimero
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Tratamento da Superficie com

Silanos Aplicacao por dip
coating

Hidrolise do
silano

H,C,0

Hsczo_\ Si CH, pZ OC,H, A | "

RGN

H.C,0 OC,H;
OC,H,
Bis-(trietoxysilyl)ethane (BTSE) Adsorgéo e cura
5 l
N S HO— s. slho s. OH
HO — S H, ,

/" Cn, Si OM + 6CH,CH,OH i ‘
“2‘0 \ HO— S| OH H—s| 0H H—s|

O O o o

H
Ao 20+ H/ / \H

@) O @)
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Reacles de acoplamento a superficie inorganica

Na cura ocorre a H,O H,0

perda de agua com a T 2 i Z e
quebra das ligagdes HO— Si—OH HO — Si—OH — Si—OH

de hidrogénio e
formacéo de ligacdes
covalentes
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Reacles de acoplamento a superficie inorganica

siloxano
c|>H1 \ (|)H OH (I)H (l)H
Silano apoés cura OH—SIi ——O—?i—O—?i—O—?i—O—Ti—OH
1 C|3H2 <|3Hz C|3H2 (|3Hz C|3H2
EFEITO
Aderido ao (|:H2 ?H2 ?H2 cl:H2 ?Hfz
substrato BARREIRA cI:H2 c|:H2 c|:H2 cI:H2 c|:H2
e n||H |\|1H r\|u-| I\IIH l\|JH
'Reticulado | e G cl:H2 C|)H2

Immediately after adsorption
)

Nao ordenado

i—

Ordenado 9
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Revestimentos hibridos

Componente
inorganico

Hibrido

inorganico
-0rganico
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Propriedade
s fisicas

superiores

Uma via
infindavel de
possibilidade

e Estabilidade
térmica

¢ Estabilidade

guimica

e Propriedades
impares e de
grande interesse
tecnoldgico

Compostos
Inorganicos

® Processabilidade Hibrido

e Flexibilidade Organico-inorg

Polimeros
Organicos

Grande
variedade de
compostos
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PREPARAGCAO DE HIBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Processo sol-gel

SINTESE PELO PROCESSO SOL-GEL

}

[
o,
;Sl
)J\'/ \’)\ O/\/\SI \O\ + J (E

MPTS TEOS
POLIMERIZACAO HIDROLISE E CONDENSACAO
FASE ORGANICA l FASE INORGANICA
H CH3 H CH3
' RN
L] *Jnl | /L Im
& (o] i (0]
MeO O\
CH,
HC, HIBRIDO
CH,
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

MPTS e TEOS )
HClq) (PH1) monomero
etanol BPO

J

7 0N\

itagio  Temperatura 55 OC tacio Temperatura
60 °C 24H 25 °C

DIP COATING A
[H,0]/[MPTS] 160°C 3 h [BPO]/[monémero]

[monomero]/[MTPS]
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PREPARAGAO DE HiBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Processo sol-gel

Aplicagao do sol-gel sobre um substrato por

dip-coating

W | sl 1S

Imersao Emersao Deposicao

&
&

Evaporacao
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PREPARACAO DE HiBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Processo sol-gel

O que pode ser obtido a partir de um sol

S - =
' oimatl
'
1 ' i
! G |

oolugdo Reacional

o e g
RGO Saatut s
o o
'..}.J-..-}.J i —— ::h-';.-i}:ur-' —
PrrL R

Farticulas Uniformes / Tl \

Fevestimentos

Fonolitos

Xerogel (secagem do gel)

Fibras
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PREPARACAOQ DE HIBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Caracteristica microestrutural

material hibrido

Regiao rica na rede
inorganica

Incrganic=rich Region

— regiao rica na rede

polimérica organica

Organic-rich Region

(Ballard et al. 2001)
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USOS DE HIBRIDOS

Revestimentos hibridos funcionais

@ Oleo de linhaca e silanos

Sao revestimentos

& Resina epoxi e silanos finos ( da ordem de

& Resina de polimetilmetacrilato e 11 @ rEmeEEleles
silanos

@ Resina de poliuretano e silanos
@Estireno sulfonado e silanos

@Poliéster e silanos

Finalidade dos revestimentos hibridos

“*Uso como pré-tratamentos de metais como aluminio, aco
carbono, acos zincados e ac¢os inoxidaveis
*+Uso como coil coatings na producao chapas e perfis

Galvabrasil 2011




Resultados

Revestimento
Influéncia dos tempos de hidrélise da mistura de silanos  hibrido aplicado
e em ago
MERERE T : galvanizado
= z

Z'(k@.cm?) ’ ' ° Io;f (Hz)2 ’ ) ’

100 ::: gzlilgagzado puro
O melhor resultado
g ';‘ -~ b'u.l_ foi obtido para o

— - b R - . )L

: 1 S oFr N '!'...F tempo de hidrdlise

G o __.al‘; 51 de 72h
Bs o Rp T Hk
logf (Hz)

Figura 1-Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) e (c) para cdp’s de
aco galvanizado e revestidos com (1 deméao) os hibridos TEOS-
GPTMS/y-APS em diferentes tempos de hidrélises em comparacao
com o a(;o carbono sem revestimento Tempo de hidrc')lises hbl= 24
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Estudo da estabilidade das solucoes hibridas

N Para aco galvanizado
8004 [ 7 P ' —m— galvanizado puro
4 6.0 —=—hb3g
71 [ E:EEggggz 554 —=—hb3gls
i 500 - ./-/ N’é 45
g 400 ./ ././,I\. G 40
€ 0] o .::il/"'\;'\__ é i
N 200 ./.’ ;I://' § ' A a
o] P . o Até trés semanas de
o] ) envelhecimento, as
TP A Pa s g s g g g A T T S S S S solucoes hibridas
Z'(ka.cm?) logf (Hz) ~
promovem a obtencao
de revestimentos
—m— galvanizado puro . ,
g mais protetores. Apds
—m—hb3gls
e 3 semanas, as
| = oagss propriedades
60 protetoras decaem
¢ ] um pouco, mas ainda
* w0 podem ser
consideradas  muito
0 boas
2 -1 0 I;gf(H; 3 4 5
Figura 4-Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) e (c) para cdp’s de
aco galvanizado e revestidos na solucdo hibrida TEOS-GPTMS/y-

APS h|droI|sados por 72hs (HBS) e avallados em funcédo do tempo

an
o
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Medida da espessura dos revestimentos hibridos a base
de TEOS-GPTMS/y-APS,

Micrografias por MEV dos revestimentos hibridos
apos corte e quebra do filme.

Espessura estimada em torno de 1um
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Aco Galvannealed

O aco galvannealed ¢ obtido por imersdo num banho de
zinco fundido e posterior tratamento térmico de

recozimento
USO: Painéis de automoveis
Phase Formula Iron
ipi tent
Depende da Estrutura tipica conten
temperatura, tempo Zeta FeZnis 59-71%
de tratamento e teor (2)
de Al no banho de
Zn fundido Delta FeZnii— [8.1-13.2%
(&) FeZngs7
{(Famima FesZnyi— [18—31 %
Ay — — () Fe4Zng
oy # Intermetalicos frageis
r‘f -

S. Wienstroer, M. Fransen, H. Mittelstadt, C. Nazikkol, M. Vodlker; Zinc/lron Phase
Transformation Studies on Galvannealed Steel Coatings by X-Ray Diffraction. JCPDS
International Centre for Diffraction. 2003. 46.
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CHLCH; .

o QO
o | O
CH, CH,~ rg*“\»/”xs;’“x/f“Ng CHz CH,

e,
CH,CH,

EXPERIMENTAL

3% BTESPTS

[CHz CH,

BTESPTS O“CHz CH3

BTESPTS
+

agua/etanol
+

50 ppm de Ce*4

agua/etanol

(50/50%
m/m)

apos 135 min

Sob agitacao

de hidrélise

Imerséo do substrato na solucao

2 min 5m

Processo de Dip coating

in 15 min

30 min

Cura a 150°
por 40 min

Galvabrasil 2011



RESULTADOS

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica(EIS)

« Galvannealed
759 » Phosphatated Galvannealed
® pH4.0 .
604 @ pH5.0
(o\] A pH6.5
E TYYY 3
© 451
G
X
~ 304
N
15+
0
0 15 30 45_60 75
Z' 1 kQ cm?
(A)

log (Z|/ Q@ cm?

5.0

3.51
3.0
2.51
2.0
1.5

» Phosphatated

Galvannealed
. ‘\ L e
4.0 pH 5.0

4 Galvannealed

3 210

1 2 3 4 5
log (f/ Hz)

(B)

-® / graus

90

75.
60
451
301
15

-15-

| €4 Galvannealed
» Phosphatated f‘?%
3 )

Galvannealed = o
[

30
3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

log (f / Hz)

(C)

Diagramas de EIS: (A) Diagramas de Nyquist . (B) de Bode log |Z]| vs. log(f) e (C) -¢
vs. log(f) para ago galvannealed sem tratametno, fosfatizado e recoberto com filme

de silano BTESPTS + 50ppm Ce**
jaersao em solugéo 0,1 mol L-1 NaCl

a pH 4.0, 5.0 e 6.5, obtido apds 3 horas de
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RESULTADOS

Influéncia do tempo de imersao na solucéo hidrolisada

700
. <4 Galvannealed
2] o H 4.0 2min immersion
6004 ... .- =P
Se . ® pH 4.0 5min immersion
500 R TRCURRTLL A pH 4.0 15min immlersion
N i NP O pH 4.0 30min immersion
£ g 4 P
o 400- Z'1kQ ecm?
N
= 3001
':\l o 0P o
200 - _o” e
[m] [m]
i (A) i
100{ f "o,
[}
[m]
0+ o

0 100 200 300 400 500 600 700
Z'kQ cm2
Diagramas de EIS (A) Nyquist . (B) Bode log |Z| vs.

log(f) and (C) -¢ vs. log(f) para ago nu e fosfatizado e
também recoberto com filme de silano BTESPTS +

50ppm Ce** a pH 4.0 por 2, 5, 15 e 30 minutos de
permanencia na solug¢ao hidrolisada por processo dip-

coating, obtidos apds 3 horas de imersdao em solugdo
0,1 mol L-* NaCl

log (Z|/ Q cm2)

-® / graus

6.0 <« Galvannealed
m pH 4.0 2min immersion
5.5 ® pH 4.0 5min immersion
5.0- A pH4.015min immersion
o pH 4.0 3omin inpmersion
4.5
4.0+
3.51
o] pH 4.0
2.5
2.0
1.5 (B)
1.0 T T T T T T T T
3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f/ Hz)

90

alvannealed

4.0 2min immersion
4.0 5min immersion
4.0 15min immersion
4.0 30min immersion

log (f / Hz)
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RESULTADOS

Explicagcao baseada na microestrutura do aco galvannealed

Natureza porosa do aco galvannealed — necessidade de
tempos mais longos de permanéncia na solucao
hidrolisada para garantir que toda a superficie exposta foi
molhada e recoberta com a solucéo de hidrélise formando
Y um filme de BTESPTS homogéneo.

\ Galvabrasil 2011




Nanoceramicos

» Zirconizacao
> Tecnologia com tensoativos e baixa temperatura
> o Livre de fosfato
o e Reacao acelerada
> eNovo acelerador

» A necessidade de agua para o pos enxague € minima.

» Trata de mistura hidrolisada de propodxido de zirconio

ou titanio misturados com silanos, ou nao. [ Henkel na
GM]
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Chapas tratadas com solucao hidrolisada
de propoxido de zirconio

Figura 10: a)Aco ACT Bonderite 1000 sem teste de

painel; Aco ACT Bonderite e b) com teste


http://www.organicfinishing.com/_virtual/article-images/Zirconization---Figure-11.JPG

Conclusoes

» Ha formas de utilizar a armadura de concreto
galvanizada simplesmente ou tratada com um dos
tratamentos alternativos, fazendo com que as
estruturas aumentem seu tempo de vida util e
suportem altos niveis de cloreto, sem deixarem de ser

ecologicamente corretas, o que torna as estruturas
sustentaveis!!!!

» A combinacao de galvanizar e pintar € sempre uma boa
decisao, para exposicao a atmosfera. A presenca de
elevada umidade ou zona de respingos(splash) é
problematica.

» E preciso copiar de outros paises, os modelos exitosos

Galvabrasil 2011



