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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar e comparar o comportamento eletroquimico de
revestimentos compositos de zinco/talco e zinco/bentonita com e sem aplicacao de um
filme de silanos. Foram estudados revestimentos compdsitos obtidos por
eletrodeposicdo de zinco com a incorporacdo de particulas cerdmicas de talco e
bentonita a matriz metélica. A aplicacdo dos filmes de xerogel foi realizada pela técnica
de dip-coating a partir de um sol com adicdo de cério. A caracterizagdo eletroquimica
foi realizada por meio de ensaios de EIS, monitoramento do OCP e curvas de
polarizagdo. A morfologia dos revestimentos foi avaliada por MEV. Os resultados
obtidos mostraram que os filmes de xerogel promoveram o aumento da Rp para todos
os sistemas. No entanto, ficou também evidenciado que os filmes de silanos obtidos
apresentaram descontinuidades.
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Abstract
The present work studies and compares the electrochemical behavior of zinc/talc and
zinc/bentonite composite coatings with and without the application of a silane film.
Composite coatings obtained by electrodeposition of zinc with the incorporation of
ceramic particles of talc and bentonite into the metal matrix were studied. The
application of the xerogel films was performed by dip-coating technique, from the sol
with addition of cerium. The electrochemical characterization was carried out by tests of
EIS, monitoring the OCP and polarization curves. Morphology of the coatings was
evaluated by SEM. The results showed that xerogel films increased Rp for all systems.
However, it was also evident that the obtained silane films showed discontinuities.
Key words: Composite coatings; Corrosion; Silane films; Cerium salts.
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1 INTRODUCAO

O fenbmeno da corrosao pode ser caracterizado como a degradacao do metal a
partir de uma acdo mecanica, quimica ou eletroquimica.’) A corrosdo em meios
aquosos é um processo espontdneo em que ocorrem duas ou mais reagdes
eletroquimicas, A reagao anodica corresponde a oxidacao do metal, enquanto que a
reacdo catddica podera estar associada a fendmenos de diferentes naturezas,
dependendo da solugao eletrolitica.®

O zinco tem sido proposto como revestimento para protecdo contra corrosao de
substratos de aco.®) Nesse caso, atua como &anodo de sacrificio e é corroido
preferencialmente em relagdo ao metal base, precipitando hidréxidos e éxidos de zinco,
formando dessa forma uma barreira protetora bastante efetiva quanto a resisténcia a
corrosdo.””? Os revestimentos de zinco tém importante aplicagdo industrial por
apresentarem um bom desempenho protetor aliado ao um baixo custo. No entanto, as
aplicacbes industriais tém exigido revestimentos de zinco cada vez mais otimizados.
Nesse sentido, alternativas para aperfeicoar as caracteristicas dos revestimentos de
zinco tém sido estudadas. Pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de ligas de
zinco® e revestimentos compodsitos de zinco mostraram que esses sistemas
apresentaram melhores resultados em relagdo ao comportamento mecéanico e
resultados similares quanto ao comportamento eletroquimico comparativamente ao
revestimento de zinco puro.®® Dupuy!” observou que revestimentos compdsitos com
particulas lubrificantes fornecem carateristicas lubrificantes importantes ao
revestimento de zinco. A incorporacdo de particulas de talco e bentonita a matriz
metdalica de zinco promove o aumento da resisténcia ao desgaste por adesao do
revestimento, pois tornam o revestimento auto-lubrificante.®

Revestimentos de conversao quimica, como cromatos, sdao normalmente
aplicados sobre o revestimento de zinco com o objetivo de conferir maior resisténcia a
corrosdo. Embora as camadas de cromatizacéo sejam efetivas na protecao de diversos
materiais, os compostos de Cr®* sdo considerados agentes carcinogénicos o que tém
restringido o seu uso.® Por esta razdo, muitas pesquisas sdo propostas e incentivadas
para a elaboracdo de revestimentos alternativos capazes de substituir a cromatizacao
hexavalente e, até mesmo, a trivalente.'” Além disso, existem pesquisas que
comprovam que a estabilidade quimica ao longo do tempo da camada de cromato,
obtida por cromatizagéo é duvidosa.'”

Entre os revestimentos protetores que podem ser considerados substitutos aos
processos de cromatizacdo e ambientalmente aceitdveis estdo as camadas hibridas
organico-inorganicas. O silanos tém sido propostos como pods-tratamentos para
melhorar a protecdo contra a corrosdo de revestimentos de zinco obtidos por
galvanizacdo a quente.'” Compostos hibridos como os silanos, por exemplo,
apresentam na sua estrutura grupos organicos e inorganicos, conferindo maiores
flexibilidade, densidade e compatibilidade funcional. A camada organica pode ser
obtida por meio de pds-tratamento de revestimentos com filmes de silanos. A mesma
age como um filme barreira, pois retarda a penetracdo de espécies agressivas até o
substrato metadlico, fornecendo protecdo contra corrosdo. Os grupos inorganicos
apresentam caracteristicas de materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da
resisténcia, durabilidade e adesdo ao substrato metalico.!™



Os revestimentos silanos obtidos pelo processo sol-gel baseiam-se em duas
importantes reacdes: hidrélise e condensacdo.!'® Estas reacdes levam a obtencdo de
um xerogel, com as mesmas caracteristicas da solucao que lhe deu origem. Um
método de aplicacdo deste sol-gel é o dip-coating, que se baseia no principio de
imersao e retirada com velocidade controlada, o que permite controlar a espessura do
filme formado em funcdo da velocidade de retirada.'® O desempenho dos
revestimentos silanos pode ser melhorado a partir da adicao de inibidores de corrosao.
Estudos recentes demonstraram que os cations de terras raras, em particular o cério,
podem conferir protecdo contra a corrosdo comparavel aos cromatos.'® Dentre os
possiveis aditivos, sais de cério e lantanio tém apresentado promissoras propriedades
para inibir o processo de corrosdo do aco,'” aco galvanizado!'® e de aluminio e suas
ligas."® A resisténcia & corrosdo produzida pelo cério pode ser atribuida a formagao e
precipitacdo de 6xidos ou hidréxidos de cério nos sitios catédicos.®® A producgdo
destes Oxidos e hidroxidos, de forma alternada, promove uma redugdo da taxa de
reacdes catédicas, aumentando a resisténcia a corrosdo do material.?"

No presente trabalho, estudou-se a influéncia do po6s-tratamento com um filme
de silano (elaborado com adicdo de cério) sobre o comportamento eletroquimico de
revestimentos compoésitos de zinco/talco e zinco/bentonita. Os filmes de silano foram
obtidos por dip-coating com velocidade controlada de 20 cm.min™.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Elaboracao dos Revestimentos

Para elaboracdo dos revestimentos compdésitos de zinco/talco e zinco/bentonita
utilizou-se um eletrélito com a seguinte composicao: ZnClz2 85g.L™"; KCI 210g.L™", HsBOs
259.L", sem adicdo de quaisquer aditivos, como abrilhantadores ou niveladores. O
sistema utilizado para eletrodeposicdo dos revestimentos compdsitos de zinco foi
constituido por uma célula na qual foram imersos dois eletrodos, em um eletrdlito
contendo particulas ceramicas em suspensao. Agitacdo mecanica foi empregada para
manter as particulas em suspensdo e favorecer o deslocamento das mesmas em
direcdo ao catodo. A temperatura de operacéo ficou entre 20°C e 35°C e o pH ficou
entre 4,8 — 5,2. Os revestimentos foram obtidos sobre um substrato de ago 1020. A
eletrodeposicao foi efetuada a uma densidade de corrente de 2 A/dm? por 30 minutos,
esses parametros permitiram a obtencao de revestimentos com espessura em torno de
20um.

Os revestimentos sol-gel foram obtidos por dip-coating a uma velocidade de
retrada de 20 cm.min' a partir de um sol constituido pelos silanos MAP
(-3-(Trimethoxysilyl) propyl methacrylate) e TEOS (tetraethyl orthosilicate) com adicao
de cério na concentracao de 0,01M.



2.2 Caracterizacao dos Revestimentos

2.2.1 Caracterizacao morfolégica

A anadlise morfolégica da superficie foi realizada a partir da técnica MEV-EDS. O
equipamento utilizado foi um JEOL-JSM 5800 Scanning Microscope, com tensao de
aceleracao de 20keV.

2.2.2 Caracterizacao eletroquimica

Para a investigacdo eletroquimica foi utilizado um potenciostato (AUTOLAB
PGSTAT 30) acoplado a um analisador de resposta em freqtiéncia (FRA), para as
medidas de impedancia eletroquimica. Os ensaios foram realizados em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, onde se utilizou como eletrodo de trabalho as amostras
de zinco, zinco/sol-gel, zinco/talco, zinco/talco/sol-gel, zinco/bentonita e
zinco/bentonita/sol-gel (area aparente de 0,626 cm?), como eletrodo de referéncia
calomelano saturado (ECS) e o como contra eletrodo, um fio de platina.

O eletrélito utilizado foi NaCl 5%. O potencial de circuito aberto foi monitorado
durante a primeira hora de imersdo das amostras no eletrélito. As medidas de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foram realizadas no potencial de
circuito aberto na faixa de freqiéncia de 100kHz a 10mHz, com amplitude de sinal
senoidal de 10 mV. As curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidades de
varredura de 5 mV/s (parametro definido de acordo com dados da literatura™) em uma
faixa de potencial de 200 mV (abaixo do potencial de circuito aberto) até 200mV (acima
do potencial de circuito aberto).

3 RESULTADOS
3.1 Caracterizacao Morfologica

Para os revestimentos silanos elaborados por dip-coating, a espessura do
revestimento é funcdo da velocidade de retirada, e a partir da analise em corte
transversal dos revestimentos (Figura 1) pode-se determinar a espessura da camada
(Tabela 1).

Tabela 1: Dados de calculo da espessura do filme de sol-gel para os revestimentos compoésitos

Amostra Espessura (um) Desvio padrao
Zinco/sol-gel 0,604 0,060
Zinco/bentonita/sol-gel 0,490 0,035
Zinco/talco/sol-gel 0,490 0,088
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Figura 1: Micrografias obtidas ao MEV de corte transversal para os revestimentos: (a) revestimento de
zinco/sol-gel; (b) revestimento de zinco/sol-gel evidenciando o filme silano; (c) revestimento de
zinco/bentonita/sol-gel; (d) revestimento de zinco/bentonita/sol-gel evidenciando o filme silano; (e)
revestimento de zinco/talco/sol-gel; (f) revestimento de zinco/talco/sol-gel evidenciando o filme silano.



3.2 Caracterizacao Eletroquimica

3.2.1 Potencial de circuito aberto x tempo
Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto a fim de monitorar a
variagao do potencial com o tempo de imerséo (Figura 2Figura 2).
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Figura 2: Graficos de medida do potencial de circuito aberto: (a) revestimento de zinco e zinco/sol-gel (b)
revestimento zinco/bentonita e zinco/bentonita/sol-gel;

zinco/talco/sol-gel.

3.2.2 Curvas de polarizacao

A partir da extrapolacado das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacao
obtidas na Figura 3Figura 3, foram determinados o potencial de corrosao (Ecorr), a
corrente de corrosdo (lcorr) e a resisténcia de polarizagdo (Rp) para os sistemas

estudados

(Tabela 2).

()

revestimento compdsito zinco/talco e

Tabela 2: Elementos obtidos na simulacédo das retas de Tafel com o programa GPES da AUTOLAB.

Zn Zn/sol-gel | Zn/Bentonita | Zn/Bentonita/sol | Zn/Talco | Zn/Talco/sol-
-gel gel
icor  (A/cm?) 1,01E-5 2,03E-6 8,71E-6 2,39E-6 4,91E-6 2,445E-6
Ecorr (MV) -1.026 -1.046 -1,036V -1,024V -1,042 -1.024
Rp 3.4E+2 4.17E+3 3.75E+2 5.37E+3 3.52E+2 5.61E+3
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Figura 3: Curvas de polarizagdo obtidas para as amostras de zinco compdsito, sem e com pos-
tratamento sol-gel com taxa de varredura de 5mV/s. (a) revestimento de zinco e zinco/sol-gel (b)
revestimento zinco/bentonita e zinco/bentonita/sol-gel; (c) revestimento compdésito zinco/talco e
zinco/talco/sol-gel.

3.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os diagramas de Nyquist obtidos por ensaio de impedancia eletroquimica
realizados durante 72 horas de imersao estdo apresentados na Figura 4. Observa-se
ao final do ensaio de impedancia o aspecto da amostra conforme Figura 5 (b).
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Figura 4: Diagramas de impedancia com o tempo de imersdo em NaCl 5% para os revestimentos (a)
revestimento de zinco; (b) revestimento de zinco/sol-gel; (c) revestimento de zinco/bentonita; (d)

revestimento de zinco/bentonita/sol-gel;

zinco/talco/sol-gel.

(e)

revestimento de zinco/talco;

revestimento de

(f)
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Figura 5: Micrografias obtidas ao MEV Revestimento de zinco/sol-gel: (a) antes do ensaio de
impedancia; (b) apos ensaios de impedancia (72horas de imersao).
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os filmes de xerogel obtidos sobre a superficie dos revestimentos de zinco e zinco
composito apresentaram um aspecto homogéneo e uma cobertura regular (Figura 1 e
Figura 5 (a)). Os valores de espessura observados para o filme silano (Tabela 1)
indicaram uma diminuicdo da espessura para os filmes elaborados sobre os
revestimentos compdsitos comparativamente ao revestimento de zinco. Isso pode estar
relacionado com a rugosidade, que aparentemente € mais elevada para o0s
revestimentos compésitos (Figura 1 (c) e (e)) devido a incorporacdo das particulas.
Dessa forma, a espessura de filme silano parece sofrer influéncia da rugosidade da
superficie tendo sido observado maiores espessuras para o filme nas regides de vales
e menores espessuras nas regioes de pico (Figura 1(b), (d) e (f)). Além disso, € preciso
considerar que o revestimento compdsito apresenta areas de interface entre a particula
e a matriz metalica, o que poderia favorecer a impregnacao do filme nessas regioes.

Apl6s o ensaio de polarizacado, as amostras (imagens de MEV nao mostradas no
corpo do trabalho) com revestimento de zinco sem pds-tratamento com filme de silano,
apresentaram dissolucao homogénea, enquanto as amostras recobertas com silanos
apresentaram fissuras no revestimento de silano com reducdo do ataque ao
revestimento de zinco e zinco-compdésito.

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Figura 2) ficaram muito préximos
para todos os revestimentos com ou sem pos-tratamento com o filme de silano. Isso
indica que o filme de silano provavelmente € permeavel, fazendo com que o potencial
de circuito aberto medido esteja associado principalmente ao revestimento de zinco e
zinco composito. O filme de silano deveria constituir uma barreira entre os
revestimentos de zinco (ou zinco compdsito) e o meio e, portanto, promover um
deslocamento do potencial de circuito aberto no sentido de potenciais menos ativos, o
que nao foi verificado para os sistemas estudados.

Ainda que a adicdo de particulas ndo tenha modificado de modo importante o
potencial de corrosdo dos revestimentos compédsitos sem pés-tratamento com silano,
pode-se observar a diminuicdo do Icorr e 0 aumento da Rp, comparativamente ao
revestimento de zinco sem incorporacéo de particulas (Tabela 2). Esse fato indica que
a presenca de particulas ndo prejudica a resisténcia a corrosdo do revestimento de
zinco nas condigdes investigadas, e que, além disso, pode inclusive melhorar o
desempenho desses revestimentos. Porém, independente do tipo de particulas (talco



ou bentonita), os revestimentos compdsitos apresentaram um comportamento
semelhante quanto a resisténcia a corrosao.

O pés-tratamento com silano promoveu o aumento da resisténcia de polarizacao
(Rp) e a diminuigdo do Icorr para todos os revestimentos estudados (Tabela 2). Isso
evidencia o efeito positivo da presenca do filme de silano na protecéo contra a corrosao
dos revestimentos de zinco e zinco-compodsito. Todos os sistemas (zinco e zinco-
composito), com péds-tratamento com silano, apresentaram deslocamento da curva
catédica e da curva anddica (Figura 3). Esse efeito verificado era esperado
considerando-se que ao revestimento silano foi adicionado Ce, que atua, de acordo
com alguns autores, como inibidor catdédico e anddico, ainda que alguns autores
defendam a atuagao do cério apenas como inibidor catédico.

A partir do diagrama de Nyquist (Figura 4), é possivel observar que o0s
revestimentos de zinco e zinco/compédsitos sem poés-tratamento com silano
(Figura 4(a), (c) e (d)) apresentaram dois arcos capacitivos. No caso do revestimento
de zinco, o arco em baixa freqUéncia esta associado, possivelmente, a difusao através
do produto de corrosao formado sobre esse revestimento, enquanto o arco em média
freqiéncia esta associado ao fen6meno de transferéncia de carga na interface do
revestimento de zinco, o que concorda com resultados obtidos por outros autores.®
Para os revestimentos de zinco compédsito, o arco em baixa frequéncia, esta,
possivelmente, associado ao efeito de difusdo através da interface particula/zinco,
enquanto o arco em meédia freqUéncia esta associado ao fenémeno de transferéncia de
carga na interface do revestimento de zinco, comportamento também discutido por
outros autores.®

Apoés o tratamento com silanos (Figura 4 (b), (d) e (e)), foi verificada a existéncia
de trés arcos capacitivos: o primeiro em alta freqiéncia, o segundo em média
freqliéncia e o terceiro em baixa freqiiéncia. O arco capacitivo em média freqiiéncia
esta associado ao fendbmeno de transferéncia de carga na interface do revestimento de
zinco. Isso pode ser comprovado a partir da comparacao dos valores de resisténcia,
obtidos pela extrapolacdo dos arcos capacitivos em média freqiéncia para o0s
revestimentos de zinco sem filme silano (Figura 4 (a), (c) e (e)), e com filme silano
(Figura 4 (b), (d) e (f)). Além disso, para os revestimentos de zinco e zinco-compdsito
com poés-tratamento com silano, o arco capacitivo em baixa freqléncia esta,
possivelmente, associado ao filme de silano, enquanto que o arco capacitivo em mais
alta freqliéncia esta associado ao efeito de poros ou descontinuidades desse filme.

A resisténcia de transferéncia de carga do zinco ficou na ordem de 120 Ohm.cm?
para as amostras de zinco e zinco/compdsito. Entretanto, para os revestimentos de
zinco e zinco/compdésito pds-tratados com filmes de silano foram observados valores de
resisténcia do arco capacitivo em média freqliéncia na ordem de 300 Ohm.cm? na
primeira hora de imerséo, evoluindo para valores entre 400 e 800 Ohm.cm?® apds 24
horas de imersao, indicando dessa forma possiveis efeitos da protecdo do filme de
silano ou do inibidor de corrosao (cério) sobre a corrosao do revestimento de zinco.

O arco capacitivo em baixa freqiiéncia para as amostras com o pés-tratamento
sol-gel apresentaram valores de resisténcia duas vezes maiores do que as resisténcias
associadas ao arco capacitivo em média freqiiéncia, caracteristico do revestimento de
zinco e zinco compasito, para os trés periodos de tempo considerados. Contudo, com a
evolucao do tempo de imersao para 24 horas e depois para 72 horas, os revestimentos



pbs-tratados com silanos apresentam uma diminuicdo do arco capacitivo em baixa
freqUéncia, o que indica a diminui¢cdo da resisténcia do filme de silano, podendo essa
diminuicdo estar associada a degradacao desse filme pela formacao de trincas que
favoreceram a permeacao do eletrélito e entdo, o ataque ao revestimento de zinco e
zinco composito em determinadas regiées, como pode ser visto na Figura 5 (b). A
presenca de defeitos pontuais no filme de silano pode favorecer a corrosdo localizada
do revestimento de zinco, por isso, normalmente sido adicionados inibidores de
corrosao ao filme de silano. No caso especifico do presente trabalho, a adicao de cério
como inibidor de corrosdo deveria contribuir para a reconstituicdo do filme barreira
quando esse fosse danificado, e isso pode ser evidenciado pela evolucdo da
resisténcia dos revestimento de zinco e zinco compdsito (tratados com silanos) com o
tempo de imerséo.

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que os filmes de silanos apresentaram-se
aparentemente homogéneos na superficie dos revestimentos de zinco e zinco
compésito. Porém, conforme o monitoramento do potencial de circuito aberto ficou
evidenciado que os filmes de silanos apresentavam-se permeaveis ao meio, fato que
diminuiu sua eficacia como um filme barreira. O revestimento de silano aplicado sobre
os revestimentos de zinco e zinco-compdsito promoveu o aumento da resisténcia de
polarizagdo promovendo uma consequente diminuigdo da taxa de corrosdo. A adigao
de cério ocasionou deslocamentos nas curvas de polarizagcao tanto andédica como
catddica, apresentando dessa forma um comportamento de inibidor misto. Pela técnica
de impedancia, verificou-se que a resisténcia dos filmes silanos apresentou valores
superiores a resisténcia dos revestimentos de zinco e zinco compdsito. Contudo, é
preciso considerar a forma de corrosdo desenvolvida por esses sistemas. A presenca
de defeitos pontuais no filme de silano pode favorecer a corrosdo localizada do
revestimento de zinco.
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