abm u

NOVAS FORMULAGOES SOL-GEL PARA AUMENTAR O
EFEITO BARREIRA NA PROTECAO CONTRA A
CORROSAO DO ACO GALVANIZADO'!

Sandra Raquel Kunst?
Karine Parise®
Paloma Bertoli®
Gustavo Ludwig’
Iduvirges Lourdes Muller®
Célia de Fraga Malfatti®
Resumo
O zinco apresenta taxas de corroséo inferiores ao ago em atmosferas naturais. Assim, sua
adequacdo como revestimento protetor do aco é devida a dois fatores: protecdo catodica
oferecida ao ago nas descontinuidades do revestimento e taxas de corrosdo baixas
permitindo longos periodos de protecéo. Neste sentido, tem sido desenvolvido uma nova
formulagdo com a introdugdo de um agente plastificante com o objetivo de aumentar a
espessura de camada para revestir de forma uniforme e homogenea o aco galvanizado que
possui uma rugosidade bastante heterogénea. O objetivo do trabalho é revestir o aco
galvanizado com um filme hibrido obtido a partir de um sol constituido pelos precursores
alcooxidos: 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adicéo
de nitrato de cério na concentragdo de 0,01M. Avaliou-se a influéncia da concentracédo (20,
40, 60 e 80 g/L) de plastificante de polietileno glicol na formulagéo do sol. Os filmes foram
obtidos pelo processo de dip-coating. Os filmes hibridos obtidos foram caracterizados
guanto ao comportamento eletroquimico e morfoldgico. Resultados mostraram que os filmes
hibridos obtidos com concentracdes de plastificante (20, 40 e 60 g/L) apresentaram maiores
de espessura de camada e consequentemente melhor desempenho eletroquimico.
Palavras-chaves: Filme hibrido; PEG; Corrosdo; A¢o galvanizado.

NEW SOL-GEL FORMULATIONS TO INCREASE THE BARRIER EFFECT OF A
PROTECTIVE COATING AGAINST THE CORROSION OF GALVANIZED STEEL

Abstract

Zinc has lower corrosion rates compared to steel in natural atmospheres. Thus, its adequacy
as a protective coating steel is due to two factors: cathodic protection afforded to steel
discontinuities in the coating and corrosion rates low allowing longer periods of protection. A
new formulation has been developed with the introduction of a plasticizer in order to increase
the thickness of layer to coat evenly and homogeneously the galvanized steel which has a
very heterogeneous roughness. The objective is to coat galvanized steel with a hybrid film
obtained from a sol constituted by the alkoxide precursors: 3 - (trimethoxysilylpropyl)
methacrylate (TMSM), with tetraethoxysilane (TEOS) with addition of nitrate cerium in a
concentration of 0.01 M. It was evaluated the influence of the concentration (20, 40, 60 and
80 g / L) of polyethylene glycol plasticizer in the formulation of the sol. The films were
obtained by dip-coating process. The hybrid films were characterized as the morphological
and electrochemical behavior. Results showed that the hybrid films obtained with
concentrations of plasticizer (20, 40 and 60 g/L) presented higher layer thickness and
consequently better electrochemical performance.

Key words: Hybrid film; PEG; Corrosion; Galvanized steel.
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1 INTRODUCAO

O processo sol-gel € um método bastante explorado para a preparacdo de filmes
finos, devido as suas propriedades de protecdo de superficie correlacionada com a
simplicidade do processo e a viabilidade econdmica e possui as seguintes
vantagens:™ A estequiometria é facil de controlar e ajustar.*? E possivel fabricar
um filme de alta pureza e com os componentes uniformemente distribuidos. E
podem ser processados sob pressdo normal e baixas temperaturas. Ao longo das
Ultimas décadas, um grande numero de materiais hibridos é obtido a partir do
processo sol-gel sendo esses elaborados utilizando varios precursores inorganicos e
polimeros.®* Esse processo consiste na hidrélise e condensacdo dos precursores
alcooxidos com as cadeias metaloxano do metal a fim de se obter uma rede
tridimensional de siloxano. Essas redes séo utilizadas para revestir numerosos
substratos metalicos a fim protegé-los contra a corrosdo.®®

O aco galvanizado é um desses metais mais utilizados para aplica¢des industriais
contra a corrosdo. Entretanto, a industrializacdo do processo sol-gel requer a
trabalhar em substratos reais.” Além disso, o revestimento deve proteger o aco
galvanizado que possui uma rugosidade bastante heterogénea.

Neste caso, recomenda-se obter revestimentos com maior espessura de camada, a
fim de melhorar o efeito barreira e revestir de forma uniforme e homogenea 0 aco
galvanizado. Este aumento da espessura pode ser feito de duas maneiras: a
primeira maneira seria aumentar o numero de camadas, mas dentro de um limite
para evitar problemas de delaminagéo.(s) A segunda maneira seria aumentando a
viscosidade do sol que pode ser obtida de duas formas: através da modificacdo da
temperatura, neste caso, iria variar a cinética das reacdes de hidrélise e
condensacdo na formacdo do filme siloxano e a outra forma seria modificar as
propriedades intrisecas do gel pela introducdo de um agente plastificante, esta
tltima forma foi escolhida para este estudo por ser facilmente ajustavel.®

O objetivo do presente trabalho é revestir o0 aco galvanizado com um filme hibrido
obtido a partr de um sol constituido pelos precursores alcodxidos:
3-(trimetoxisililpropil) metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adicdo de
nitrato de cério na concentracao de 0,01M e diferentes concentracdes (20 g/L,
40 g/L, 60 g/L e 80 g/L) de plastificante de polietileno glicol (PEG 1500). Os filmes
foram obtidos pelo processo de dip-coating e curados na temperatura de 160°C por
3 horas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacédo da superficie

Os substratos de acgo galvanizado foram lavados com etanol e secos com ar quente
e posteriormente, foram desengraxados com detergente neutro (pH=7), a 70°C por
imersédo de 10 minutos. Em seguida foram lavados com agua deionizada e secos e
novamente foram lavados com etanol e secos com ar quente. Para realizacdo deste
trabalho foi utilizada uma chapa de ago galvanizado, cuja composicdo quimica, de
acordo com a especificacao do fornecedor, esta descrita na Tabela 1.
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Tabela 1. Composi¢cdo da camada do a¢o galvanizado utilizado
Composi¢cao Quimica
Elemento C Mn S P Zn
(% wt maximo) 0,15 0,6 0,04 0,04 Restante

2.2 Elaboracéo dos Filmes Hibridos

As reacgbes de hidrolise do filme hibrido foram conduzidas com os precursores
silanos (TMSPMA) 3-(trimetoxisililpropil) metacrilato (C10H20Si0s) e (TEOS)
Tetraetoxisilano (CgH20SiO4) com adicdo de nitrato de cério na concentragdo de
0,01M, utilizando-se agua e alcool como solventes. Adicionou-se o PEG 1500 na
formulacdo do sol e variou-se em quatro diferentes concentracdes (20, 40, 60 e
80 g/L), além disso, analisou-se uma amostra sem plastificante (PEG). O tempo de
hidrélise foi de 24 horas. A aplicacdo das solugbes contendo a solucdo hibrida
hidrolisada foi realizada pelo processo de dip-coating, com velocidade de retirada de
10 cm.min® e com tempo de permanéncia na solucdo de 5 minutos. Apds o
processo de dip-coating, os substratos pré-tratados com os filmes hibridos foram
curados empregando-se 0 mecanismo de cura térmica a temperatura de 90°C + 2
por 20 minutos em estufa. Na Tabela 2 apresenta a descricdo das amostras
utilizadas.

Tabela 2. Descricdo das amostras utilizadas

Amostra Descricao

Aco galvanizado revestido com precursores silanos 3-
F1P90 (trimetoxisililpropil)metacrilato TMSM e tetraetoxisilano (TEOS) com a
adicao do flexibilizante polietilenoglicol numa concentracéo 20 g/L.

Aco galvanizado revestido com precursores silanos 3-
F2P90 (trimetoxisililpropil)metacrilato TMSM e tetraetoxisilano (TEOS) com a
adicao do flexibilizante polietilenoglicol numa concentragéo 40 g/L.

Aco galvanizado revestido com precursores silanos 3-
F3P90 (trimetoxisililpropil)metacrilato TMSM e tetraetoxisilano (TEOS) com a
adicdo do flexibilizante polietilenoglicol numa concentragéo 60 g/L.

Aco galvanizado revestido com precursores silanos 3-
F4P90 (trimetoxisililpropil)metacrilato TMSM e tetraetoxisilano (TEOS) com a
adicao do flexibilizante polietilenoglicol numa concentracéo 80 g/L.

Aco galvanizado revestido com precursores silanos 3-
F5P90 (trimetoxisililpropil)metacrilato TMSM e tetraetoxisilano (TEOS) sem a
adicao do flexibilizante polietilenoglicol.

AG Aco galvanizado sem filme hibrido.

2.3 Caracterizacao dos Filmes Hibridos

Os filmes obtidos foram caracterizados quanto a morfologia por MEV, em um
equipamento JEOL-JSM 5800 do centro de microscopia eletronica da UFRGS, com
tensado de aceleracéo 20 keV.

O angulo de contato foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratério Pesquisa em Corrosao (LAPEC) da Universidade
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Federal do Rio Grande do Sul. O angulo de contato foi determinado por meio de um
programa de analise de imagens.

Para a caracterizacdo eletroquimica foram feitas medidas de impedancia
eletroquimica utilizando um potencistato/galvanostato Autolab. As medidas foram
realizadas aplicando-se um sinal senoidal de 10mV e varredura de 100kHz a
10mHz. O eletrdlito utilizado foi uma solucdo de NaCl na concentracdo de 0,05M. O
monitoramento do potencial de circuito aberto durante a primeira hora de imerséo e
as curvas de polarizacdo potenciodindmica foram obtidas com velocidades de
varredura de 1mV/s em uma faixa de potencial de 200 mV (abaixo do potencial de
circuito aberto) até 400 mV (acima do potencial de circuito aberto).

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacdo Morfoldgica

Na Figura 1 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para os filmes
hibridos estudados: F1P90, F2P90, F3P90, F4P90 e F5P90 antes dos ensaios
eletroquimicos.

b

%x1,000 10pm  — x1,000 10pm  —

fissuras fissuras delaminacéo

fissuras

delaminacéo

x1,000 10pm  —
Figura 1. Imagens obtidas por MEV para os filmes obtidos com diferentes concentragbes do agente
plastificante polietileno glicol: (a) F1P90, (b) F2P90, (c) F3P90, (d) F4P90 e (e) F5P90.
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A espessura de camada dos filmes foi determinada por analise de imagens obtidas

por MEV da seccéo transversal (Figura 2) e os resultados estdo apresentados na

Tabela 3.

1

x5,000 Spm

X5,000  5pm

X5,000  5pm

Figura 2. Espessura de camada obtida para os filmes hibridos: (a) F1P90, (b) F2P90, (c) F3P90, (d)

FAP90 e (e) F5P90.

Tabela 3. Espessura de camada obtida para os filmes hibridos estudados

Amostra Espessura (um) Desvio Padrao (um)
F1P90 1,67 0,39
F2P90 1,71 0,22
F3P90 2,57 0,27
F4P90 1,22 0,48
F5P90 1,04 0,29

A Figura 3 apresenta as imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato
pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 4 é possivel observar as medidas de

angulo de contato obtidas para os sistemas estudados.
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a) b) c)

d) e) f

Figura 3. Imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contacto através do método de gota
séssil: (a) F1P90, (b) F2P90, (c) F3P90, (d) F4P90, (e) F5P90 e (f) AG sem revestimento.

Tabela 4. Valores de angulo de contato obtidos pelo método da gota séssil

Amostra Angulo de contato Desvio padréo
F1P90 80° 4,23
F2P90 80° 2,95
F3P90 73° 1,58
FAP90 61° 5,87
F5P90 71° 3,20

AG 66° 0,53

3.2 Caracterizacao Eletroquimica

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP), a fim de
monitorizar a variagdo do potencial com o tempo de imerséo em solugcéo de NaCl a
0,05 M, conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Curvas de potencial de circuito aberto para todos os filmes estudados (F1P90, F2P90,
F3P90, F4P90 e F5P90) e para o aco galvanizado sem revestimento.
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As curvas de polarizacédo de todos sistemas estudados e para o agco galvanizado
sem revestimento estd apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo em solu¢céo de NaCl 0,05M.

Eecs(V)

Na Figura 6 estdo apresentadas os diagramas de Bode obtidos por ensaio de
impedancia eletroquimica para os filmes estudados F1P90, F2P90, F3P90, F4P90 e
F5P90 e para o aco galvanizado sem revestimento realizados durante 96 horas em
solucéo de NaCl 0,05M.
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Figura 6. Diagramas de Bode obtidos para o aco galvanizado sem revestimento e pés-tratado com os
filmes hibridos em solugdo de NaCl 0,05 M: (a) 24 horas de imersé&o e (b) 96 horas de imerséo.
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A Figura 7 apresenta as imagens para todos os filmes hibridos estudados obtidas
apos 96 horas de ensaio de impedéancia eletroquimica em solucdo de NaCl 0,05M.

a)

b)

C)

d)

e)

O
&
O
&
&

Figura 7. Imagens obtidas apés 96 horas de impedéancia eletroquimica para as amostras: (a) F1P90,
(b) F2P90, (c) F3P90, (d) F4P90 e (e) F5P90.
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4 DISCUSSAO

Nas micrografias obtidas por MEV (Figura 1) pode-se observar a presenca de
fissuras nos filmes hibridos F2P90, F3P90, F4P90 e F5P90, sendo o ultimo de forma
mais acentuada. O fato da amostra F5P90 apresentar mais fissuras esta associado
a adicdo dos percursores silanos TEOS e TMSM havendo formacdo de uma
estrutura porosa, ou seja, caracteristica de um material cerdmico, que € fragil. A
adicdo de PEG nos filmes hibridos flexibilizou os sistemas, entretanto, o excesso de
PEG impediu a reacdo de hidrélise do TEOS havendo a formacdo de cadeias
entrelacadas e densas do PEG provocando fissuras no filme e falta de aderéncia no
sistema F4P90.

Nos resultados de determinacdo de espessura de camada dos filmes hibridos
(Figura 2 e Tabela 3) pode-se observar que todos os filmes com adicdo de PEG
(F1P90, F2P90, F3P90 e F4P90) promoveram um aumento de espessura
comparativamente ao filme sem PEG (F5P90), ou seja, a presenca de PEG de uma
forma geral aumentou o grau de hidrélise e condensacdo do TEOS. Se analisarmos
apenas os sistemas com PEG o filme F4P90 foi o que obteve o menor valor de
espessura de camada isso estd associado ao fato que o excesso de PEG na
formulacdo promoveu um impedimento esterioquimico nas reacdes de hidrolise e
condensacao.

Nos resultados de molhabilidade (Figura 3 e Tabela 4) pode-se observar que os
filmes hibridos F1P90 e F2P90 foram os que apresentaram maiores valores de
angulo de contato e consequentemente menor molhabilidade. Esse comportamento
esta associado ao fato que a presenca de PEG em concentracfes menores (20 e
40 g/L) melhoraram a hidrélise e a condensacdo dos precursores silanos TMSM e
TEOS formando uma rede tridimensional mais compacta impedindo a absorcao da
agua, tornando o filme mais hidrofébico quando comparado a amostra sem PEG
(F5P90). Entretanto, a amostra F4P90 apresentou maior molhabilidade (menor valor
de angulo de contato), isso indica que o excesso de PEG no sistema fez com que
houvesse um impedimento estérico nas duas reacdes de hidrélise e condensacdo. A
taxa de reagao torna-se mais lenta com a maior adicao de concentracao de PEG (80
g/L) isso esta relacionado com as cadeias entrelacadas do PEG, o que reduz
estericamente as reacfes de hidrolise e condensacdo dos precursores silanos
tornando o filme mais hidrofilico.?

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Figura 4) da amostra F4P90 ficaram
muito proximos dos valores do potencial de circuito aberto do a¢o galvanizado. Isso
evidencia que nesse sistema a reacdo de hidrélise e condensacédo néo foi completa,
ou seja, nao houve a formacéo de um filme barreira devido ao impedimento estérico
do PEG em excesso. Entretanto, € possivel observar um deslocamento do potencial
de circuito aberto no sentido de potenciais mais negativos para os filmes hibridos
F1P90, F2P90, F3P90 e F5P90 em relacdo ao aco galvanizado sem revestimento
(AG). Pelas curvas de polarizacéo (Figura 5) observa-se pelo potencial em torno de -
1,1 mV que a reacao catodica dos filmes hibridos diminui muito em relagdo ao acgo
galvanizado sem revestimento devido acdo do inibidor de nitrato de cério no filme
hibrido atuar catédicamente enquanto, que a reacdo anodica ndo é inibida em
potenciais elevados e isso pode estar associado a dois fatores: devido a menor
difusdo de O, e/ou porque a area catddica diminuiu.

Pelos diagramas de Bode (Figura 6) observa-se em 24 horas de imersdo que 0s
sistemas F1P90, F2P90 e F3P90 apresentaram maiores valores de angulo de fase e
maiores valores de modulo de impedancia e permanecem em 96 horas de imersao

702

ISSN 1516-392X



Fﬁﬁﬂ(-g)

guando comparado aos sistemas F4P90 e F5P90 e ao aco galvanizado sem
revestimento. Esse bom desempenho eletroquimico esta associado a adicdo de
PEG nas concentracoes 20, 40 e 60 g/L estes filmes melhoram a reacéo de hidrélise
e condensacdo aumentando a espessura de camada (Figura 2 e Tabela 3) e
melhorando o efeito barreira contra a corrosdo. Para o sistema F4P90 que possui
uma concentracdo elevada de PEG (8/0 g/L) a reacéo de hidrélise e condensacéo
ficou mais lenta relacionado as cadeias entrelacadas do PEG impedindo a reacéo a
formacdo dos grupos silandis e consequentemente reduzindo a camada barreira
contra a corrosdo. Ainda assim, todos os filmes hibridos estudados apresentaram
um comportamento eletroquimico melhor que o filme hibrido sem PEG (F5P90) e o
aco galvanizado sem revestimento.

Na Figura 7 observou-se que no final do experimento de impedancia, o filme hibrido
sem adicao de PEG, a amostra F5P90 (Figura 7e) foi o que apresentou mais produto
de corrosdo confirmando os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos. O filme
hibrido com menor quantidade de PEG na formulacdo (20g/L), ou seja, a amostra
F1P90 (Figura 7a) foi o que apresentou menos produto de corrosdo o que ja era
esperado devido bom desempenho desse filmes nos ensaios de impedancia
eletroquimica.

5 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que os filmes hibridos F1P90, F2P90 e F3P90
apresentaram o0 melhor desempenho nos ensaios eletroquimicos. Esse
comportamento estd associado ao fato que a presenca de PEG em concentracdes
menores (20, 40 e 60 g/L) melhoraram a hidrélise e a condensacéo dos precursores
silanos TMSM e TEOS formando uma rede tridimensional mais compacta impedindo
a absorcao da agua, tornando o filme mais hidrofébico quando comparado a amostra
sem PEG (F5P90). Entretanto, na amostra com maior concentracdo de PEG (80
g/L), o excesso de PEG impediu a reacao de hidrélise do TEOS havendo a formacao
de cadeias entrelacadas e densas de PEG provocando fissuras no filme e falta de
aderéncia no sistema F4P90 e consequentemente piorando seu desempenho
eletroquimico.
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