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Resumo
Camadas de cromato apresentam excelente desempenho frente aos processos
corrosivos para uma seérie de materiais metalicos. Porém, o processo de obtencédo
desses filmes estdo sendo abandonados devido a utilizacdo do cromo hexavalente
gue é altamente téxico e carcinogénico. Uma alternativa ambientalmente correta é a
utilizacdo de camadas hibridas organica-inorganicas. No presente trabalho, o aco
galvanizado foi revestido com um filme hibrido obtido a partir de um sol constituido
pelos precursores silanos  3-(trimetoxisililpropil)metacrilato  (TMSPMA) e
Tetraetoxisilano (TEOS) com adic&o de cério. Diferentes tempos de imerséo (2, 10 e
15 minutos) foram empregados. Os filmes foram caracterizados por MEV, além
disso, o carater hidrofébico dos filmes também foi avaliado. O comportamento
eletroquimico dos revestimentos obtidos foi estudado por monitoramento do
potencial de circuito aberto, por polarizacdo potenciodindmica e por impedancia
eletroquimica. Os resultados evidenciaram o efeito do tempo de permanéncia na
solucédo sobre a uniformidade do filme e conseqlientemente sobre a resisténcia a
corroséo do mesmo.
Palavras-chave: Silano; Tempo de imersao; Corrosao.

CORROSION RESISTANCE OF GALVANIZED STEEL POST-TREATED WITH SILANE
PRECURSORS TMSPMA AND TEOS: EFFECT OF IMMERSION TIME IN SOLUTION

Abstract
Chromate layers present a excellent performance against the corrosion however, the
process to obtain these kind of films have been abandoned due to the use of hexavalent
chromium which is highly toxic and carcinogenic. An environmentally friendly alternative is
the use of hybrid organic-inorganic layers. In this study, the galvanized steel was coated with
a hybrid film obtained from a sol consisting of silane precursor 3 - (trimetoxisililpropil)
methacrylate (TMSPMA) and tetraethoxysilane (TEOS) with cerium addition. Different
immersion times (2, 10 and 15 minutes) were used. The characterization of the films were
carried out by SEM and the film wettability was determined. The electrochemical behavior
of the coatings obtained was evaluated by open circuit potential, potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance. The results showed the effect of immersion
time in the sol on the film uniformity and consequently on the corrosion resistance of the
these films.
Key-words: Silane; Immersion time; Corrosion.
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1 INTRODUGAO

Os pré-tratamentos como a cromatizacdo e a fosfatizacao tém sido utilizados
pelas industrias como eficientes métodos de prevencdo a corrosdo para 0 ago
galvanizado e também por suas excelentes caracteristicas de adesao. Porém, estes
processos, mesmo sendo funcionais, produzem residuos téxicos e carcinogénicos
ao meio ambiente. Por este motivo, esses tratamentos sdo submetidos a severas
regulamentacdes governamentais de 6rgdos de protecdo ao meio ambiente.?)
Assim, tratamentos alternativos nao téxicos tém sido desenvolvidos durante os
ultimos anos para substitui-los com eficiéncia. Entre as possiveis alternativas, 0s
pré-tratamentos baseados em silanos (funcionais e organofuncionais) tém mostrado
resultados promissores atraindo também a atencdo das industrias nos ultimos anos,
pois os silanos melhoram as caracteristicas de protecdo contra a corrosdo do
substrato e as propriedades de adesdo dos revestimentos organicos, além de
provocar impactos ambientais bem menores comparados a cromatizacdo e
fosfatizacdo.*?

Os filmes silanos e os filmes hibridos atuam como um revestimento barreira,
retardando a penetragcdo de espécies agressivas até o substrato metélico e
promovendo dessa forma a protecdo contra corrosdo. Os grupos inorganicos
apresentam caracteristicas de materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da
resisténcia ao desgaste.®

O desempenho dos revestimentos silanos pode ser melhorado a partir da
adicao de inibidores de corrosdo. 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,® do aco galvanizado!” e de aluminio e suas ligas.® A resisténcia a corrosdo
produzida pelo cério pode ser atribuida a formacdo e precipitacdo de 6xidos ou
hidréxidos de cério nos sitios catédicos.® A producéo destes dxidos e hidréxidos, de
forma alternada, promove uma reducdo da taxa de reagdes catodicas, aumentando
a resisténcia & corrosdo do material.*?

Uma forma de obtencéo de um revestimento silano é a partir do processo sol-

gel, que é baseado na hidrélise e condensacdo de precursores moleculares.™? A
espessura do revestimento é controlada quando o processo de dip-coating é
empregado para obtencdo dos filmes. Esse processo consiste na imersao do
substrato em uma solug¢ao contendo precursores silanos e a retirada deste substrato
com velocidade controlada. A espessura do filme € em funcdo, dentre outros
parametros, do acabamento superficial do substrato, da viscosidade do sol-gel, da
velocidade de retirada e do tempo de imers&o da amostra na solucao.?*%
No presente trabalho, o ago galvanizado foi revestido com um filme de silano obtido
a partir de um sol constituido pelos precursores silanos 3-(trimetoxisililpropil)
metacrilato (TMSPMA) e Tetraetoxisilano (TEOS) com adic&o de nitrato de cério na
concentracdo de 0,01_mol.L™. Diferentes tempos de imersdo (2, 10 e 15 minutos)
foram empregados com velocidade de retirada de 20 cm.min™. A caracterizacdo dos
filmes foi realizada por MEV e os filmes foram avaliados quanto a sua
hidrofobicidade. O comportamento eletroquimico dos revestimentos obtidos foi
avaliado por potencial de circuito aberto, polarizagéo potenciodinamica e impedancia
eletroquimica.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacgao da Superficie

Os substratos de aco galvanizado foram lavados com etanol e secos com ar
quente e posteriormente, foram desengordurados com detergente neutro (pH=7), a
70°C por imersdo de 10 minutos. Em seguida foram lavados com agua deionizada e
secos e novamente foram lavados com etanol e secos com ar quente.

2.2 Elaboragao dos Filmes de Silanos

As reagBes de hidrolise dos silanos (TMSPMA) 3-(trimetoxisililpropil)
metacrilato (C10H20SiOs) e (TEOS) Tetraetoxisilano (CgH20SiO4) foram conduzidas
em solucdes silano/alcool/agua com adicdo de nitrato de cério na concentracdo de
0,01M. Ap0Gs 24 horas de hidrdlise, o pH final da solucéo resultou no valor de 4,75.

A aplicacao das solugdes contendo os silanos hidrolisados foi realizada pelo
processo de dip-coating, com velocidade de retirada de 20 cm.min™ e com diferentes
tempos de permanéncia na solugdo de 2 minutos, 10 minutos e 15 minutos. Apés o
processo de dip-coating, os substratos pré-tratados com os filmes silanos foram
curados empregando-se 0 processo de cura térmica a temperatura de 60°C + 2 por
20 minutos em estufa. A Tabela 1 mostra a descricdo das amostras utilizadas.

Tabela 1. Descricdo das amostras utilizadas

Amostra Descrigao
AG Aco galvanizado sem filme silano.
AG/Sol-gel2 Aco galvanizado revestido com filme silano com tempo

de permanéncia em solugéo de 2 min.

AG/Sol-gell0 Aco galvanizado revestido com filme silano com tempo
de permanéncia em solucéo del10 min.

AG/Sol-gel15 Aco galvanizado revestido com filme silano com tempo
de permanéncia em solucéo de 15 min.

2.3 Caracterizagao dos Revestimentos

2.3.1 Caracterizagdao morfolégica

A analise morfologica da superficie foi realizada por MEV. O equipamento
utilizado foi um JEOL-JSM 5800 Scanning Microscope, com tensdo de aceleracao
20keV.

2.3.2 Caracterizagao eletroquimica

Para a investigacdo eletroquimica foi utilizado um potenciostato (Omnimetra
Mod. PG-05) acoplado a um analisador de resposta em frequéncia (Solartron 1255)
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 AG, AG/sol-gel2, AG/sol-
gell0 e AG/sol-gell5 (area aparente de 0,626 cm?), como eletrodo de referéncia
calomelano saturado (ECS) e como contra-eletrodo um fio de platina.
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O eletrdlito 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 Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizadas no potencial de
circuito aberto na faixa de frequéncia de 100kHz a 0,01Hz, com amplitude de sinal
senoidal de 10mV. As curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidades de
varredura de 1mV/s em uma faixa de potencial de 200 mV (abaixo do potencial de
circuito aberto) até 1000mV (acima do potencial de circuito aberto).

2.3.3 Angulo de contato

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratério de Optica & Laser do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul que determina o angulo de contato. O
angulo de contato foi determinado a partir de um programa de analise de imagens.
Foram realizadas quatro medi¢cfes do angulo de contato para cada amostra.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagao Morfolégica

As Figuras 1 sao as micrografias obtidas ao MEV para todos os sistemas
estudados AG/Sol-gel2, AG/Sol-gell0 e AG/Sol-gell5 apds processo de dip-coating
e cura dos sistemas.

e
R B

Figura 1 — Micrografias obtidas a0 MEV para os todos 0s
AG/Sol-gel10 e (c) AG/Sol-gel15.

-/ ) o W -3 { ol
sistemas estudados: (a) AG/Sol-gel2, (b)

3.2 Angulo de Contato

A Figura 2 mostra as imageiis obtidas para a determinacdo do angulo de
contato pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 2 é possivel observar as
medidas de angulo de contato obtidas para os sistemas estudados.

-

)
Figura 2 - Imagens obtidas para a determinac¢@o do angulo de contato para os sistemas: (a) AG/Sol-
gel2; (b) AG/Sol-gell0; (c) AG/Sol-gell5 e (d) AG.
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Tabela 2. Angulo de contato médio e desvio padréo obtidos pelo do método da gota séssil

Amostra Angulo de contato
AG/Sol-gel2 67°+1,6
AG/Sol-gell10 92°+0,9
AG/Sol-gell5 76° £ 0,4

AG 66°+1,1

3.3 Caracterizagao Eletroquimica

3.3.1 Potencial de circuito aberto

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto a fim de monitorar a
variacéo do potencial com o tempo de imerséo (Figura 3).
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Figura 3 — Curvas de potencial de circuito aberto obtidas para os sistemas estudados.

3.3.2 Curvas de polarizagao

A partir da extrapolacao das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacao
apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.4, foram determinados o
potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de corrente de corrosao (icorr) e a
resisténcia de polarizacéo (Rp) para todos os sistemas estudados (Tabela 3).
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Figura 4 — Curvas de polarizacao obtidas para os sistemas estudados.

Tabela 3. Dados obtidos partir extrapolacéo das retas de Tafel

Amostra icorr (Alcm?) Ecorr (MV) Rp (Q/cm?)
AG/Sol-gel2 9,09 x 10° -846 2,86 x 10°
AG/Sol-gel10 2,36 x 10° -847 9,18 x 10°
AG AG/Sol-gel15 6,38 x 10°® -850 4,08 x 10°
AG 2,65 x 10° -820 9,80 x 10°

As imagens obtidas ao MEV para todos os sistemas estudados AG/Sol-gel2, AG/Sol-
gell0 e AG/Sol-gell5 apos o ensaio de polarizagéo estdo apresentados na Figura 5.

) ik ﬁ/“ = L e s L < )
Figura 5 - Micrografias obtidas ao MEV apés ensaio de polarizagdo para os sistemas: (a) AG/Sol-
gel2; (b) AG/Sol-gell0; (c) AG/Sol-gell5.

3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os diagramas de Bode obtidos por ensaio de impedancia eletroquimica
realizados durante 72 horas de imersdao estdo apresentados na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.6.
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Figura 6 - Diagramas de impedancia com o tempo de imersdo em NaCl 5% para os sistemas (a) AG;
(b) AG/Sol-gel2; (c) AG/Sol-gel10; e (d) AG/Sol-gel15.
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4 DISCUSSAO

A partir das micrografias obtidas por MEV (na Figura 1), pode-se observar
que todos os sistemas estudados AG/Sol-gel2, AG/Sol-gell0 e AG/Sol-gell5,
apresentaram uma cobertura regular, contudo a presenca de descontinuidade foi
observada. Além disso, os sistemas que apresentaram maior regularidade e
compatibilidade com o substrato foram aqueles obtidos com maior tempo de
permanéncia no sol, ou seja, os sistemas AG/Sol-gel10 e AG/Sol-gell5 (Figura 1-b
e ¢). O filme obtido com tempo de permanéncia no sol igual a 2min, AG/Sol-gel2 e
(Figura 1-a) apresentou maior numero de fissuras e o comprometimento da
aderéncia do filme ao substrato, o que pode ser observado pelo descolamento do
filme em certas regides ap0s o0 ensaio de polarizacdo (Figura 5). As imagens
obtidas ao MEV para todos os sistemas estudados AG/Sol-gel2, AG/Sol-gell0 e
AG/Sol-gell5 apOs o ensaio de polarizacdo (Figura 5) mostraram que o ataque
superficial foi mais importante para o sistema AG/Sol-gel2 (Figura 4 — a) havendo o
desplacamento do filme ao substrato.

Os resultados de angulo de contato (Figura 2 e Tabela 2) para todos os
sistemas estudados AG/Sol-gel2, AG/Sol-gell0 e AG/Sol-gell5, apresentaram um
angulo de contato maior em relagédo ao agco galvanizado sem revestimento (AG), o
que indica que o filme obtido reduziu a molhabilidade da superficie. Ainda assim,
pode-se observar que dentre os sistemas estudados, o sistema AG/Sol-gel10 (Figura
2 — b) obteve o maior angulo de contato, indicando a maior hidrofobicidade,
comparativamente aos demais sistemas, isso pode estar associado ao fato de que
esse revestimento apresente uma cobertura mais homogénea conforme mostrado
nas imagens obtidas ao MEV (Figura 1). Contudo, pode-se observar que o sistema
AG/sol-gel2, foi aguele que apresentou entre os filmes estudados, mais baixo valor
para o angulo de contato, e conseqientemente a maior molhabilidade isso pode
estar associado as fissuras conforme mostrado nas imagens de MEV (Figura 1) e
avaliadas nos valores baixos de resisténcia a polarizac&o obtidos (Figura 4).

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.3) para todos os sistemas estudados ficaram muito préximos dos valores
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do potencial de circuito aberto do aco galvanizado. Isso evidencia que todos 0s
filmes obtidos apresentam descontinuidades na superficie.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizacédo (Figura 4 e Tabela 3)
mostraram que, 0 poés-tratamento com o filme hibrido promoveu o aumento da
resisténcia de polarizacdo (Rp) e a diminuicdo do icorr para todos os sistemas
estudados (Tabela 3) evidenciando a acao protetiva desses revestimentos.

A partir dos resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo nao foi possivel
observar diferenca significativa quanto ao desempenho em corroséo. Entretanto, os
revestimentos AG/Sol-gell0 e AG/Sol-gell5 foram os sistemas que obtiveram o
melhor desempenho em relagdo ao outro sistema estudado (AG/Sol-gel2). Isso
evidencia a influéncia do tempo de permanéncia na solucdo e o efeito positivo dos
pés-tratamentos estudados na protecdo contra a corrosdo do aco galvanizado,
quando esses ficaram mais tempo imersos na solucdo contendo 0s precursores
silanos (10 minutos e 15 minutos).

A partir dos gréaficos de impedancia eletroquimica obtidos (Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.6), foi possivel observar que o modulo de impedéancia € maior
para os sistemas pré-tratados estudados (Figura 6 — b,c,d) em comparacdo ao
substrato de aco galvanizado sem revestimento (Figura 6 — a), isso mostra a
influéncia dos pré-tratamentos empregados.

Foi possivel verificar para os sistemas estudados, que para os revestimentos
AG/Sol-gel10 e AG/Sol-gell5 (Figura 6 — ¢, d) foram 0s que apresentaram maiores
valores de modulo de impedancia comparativamente ao pré-tratamento AG/Sol-gel2
(Figura 6 — a) isso estd associado ao fato de que o0s tempos maiores de
permanéncia na solucdo melhora o desempenho do filme barreira contra a corrosao,
possivelmente devido a melhor homogeneidade do substrato conforme observado
nos valores de angulo de contato (Figura 2 e Tabela 2) e nas curvas de polarizacao
obtidas (Figura 4 e Tabela 3).

Observa-se ainda que para os sistemas AG/Sol-gel10 (Figura 6 — c) e AG/Sol-
gell5 (Figura 6 — d) apresentaram um alto médulo de impedancia para todos os
tempos de imersdao em NaCl 5% (1 hora, 24 horas, 48 horas e 72 horas) em relacéo
ao aco galvanizado sem revestimento (figura 6 — a), iSso mostra o efeito positivo do
filme barreira formado quando o tempo de permanéncia na solucdo é adequado.
Enquanto que para o sistema AG/Sol-gel2 (figura 6 — b) apenas na primeira hora de
imersdo no eletrolito houve um valor maior de moédulo de impedancia nos outros
tempos de imersdo estudados este ficou estabilizado com um valor semelhante
aquele observado para o AG (Figura 6 — a) indicando a baixa resisténcia desse
revestimento.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que todos os sistemas estudados
apresentaram uma cobertura regular sobre o0 ago galvanizado, porém,
descontinuidades (fissuras) foram observadas na superficie do filme silano,
conforme avaliagdo por MEV, monitoramento do potencial de circuito aberto e os
resultados obtidos a partir da técnica de impedancia eletroquimica.

O revestimento AG/Sol-gel2 apresentou maior molhabilidade e menor valor
para o modulo de impedancia, comparativamente aos demais sistemas, o que indica
que o tempo de permanéncia de 2 minutos no sol foi ineficiente para a formacéo de
uma camada barreira protetiva.
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Dessa, ficou evidenciado o efeito do tempo de permanéncia no sol sobre a
uniformidade e consequentemente sobre a resisténcia a corrosédo dos filmes hibridos
obtidos. Esses resultados indicam que maiores tempos de permanéncia no sol
permitem a obtengdo de filmes com maior regularidade de cobertura e
consequentemente com melhor efeito barreira. Os filmes obtidos com 10 (AG/Sol-
gell0) e 15 minutos (AG/Sol-gell5) de permanéncia no sol apresentaram melhor
desempenho quanto a resisténcia a corrosao.
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