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RESUMO

Pré-tratamentos a base de Cr(VI), tém sido usados ha muito tempo em diversos materiais, como
eletrodepdsitos e ligas de zinco; entretanto, por serem toxicos para 0 homem e ao meio ambiente, estdo sendo
definitivamente banidos, segundo diretrizes européias [2000/53/EC]. Nesse contexto, novas tecnologias
alternativas tém sido estudadas e desenvolvidas. A deposicéo de filmes finos contendo silanos surge como
uma dessas alternativas para aumentar a resisténcia a corrosdo dos eletrodepositos de zinco sobre ago. Nesse
artigo, filmes contendo o silano y-UPS (ureidopropiltrietoxissilano) foram aplicados sobre as ligas ZnFe e
ZnCo eletrodepositadas. Os diferentes sistemas silano/substratos obtidos, foram entdo avaliados através de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), em solu¢cdo de NaCl 0,1M a fim de verificar as
caracteristicas eletroquimicas dos mesmos. A Espectroscopia Fotoelétrica de Emissdo de Raios-X (XPS) foi
utilizada para quantificar o silicio (Si) existente nos filmes. Os resultados indicam que os sistemas estudados
dependem do tipo de substrato metalico. O sistema UPS/ZnFe mostrou maior eficiéncia por barreira contra
corrosdo e a resposta eletroquimica de seu comportamento frente a corrosdo, foi investigada de forma
temporal. Os dados obtidos por EIE foram modelados através de um circuito elétrico equivalente, permitindo
a obtenc¢do dos parametros eletroquimicos.
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ABSTRACT

Pretreatment using Cr (1), has been used for a long time to protect materials such as electroplated zinc and
zinc alloy coatings; however, the Cr (V1) passivation method is toxic to the environment and to human beings
and is being eliminated according to European Directives [2000/53/EC]. In this context, new alternative
technologies have been studied and developed. The deposition of thin films containing silanes appears as one
of these alternatives to increase the corrosion resistance of zinc alloys. In this article, films containing the y-
UPS silane (ureidopropyltrietoxysilane) were applied on these substrates with zinc. The different systems
silane/substrates were then evaluated by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in 0,1M NaCl
solution to verify the electrochemical characteristics of them. Photoelectric Emission Spectroscopy of X-rays
(XPS) was used to quantify the silicon (Si) existent in the films. The results indicate that the systems studied
depend on the metallic substrate. The UPS / ZnFe showed higher efficiency for barrier against corrosion.
Data obtained from EIS were modeled by an equivalent electric circuit, allowing the determination of
electrochemical parameters.
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1 INTRODUCAO

O zinco é muito utilizado como revestimento de acos devido a sua facilidade de aplicacéo e baixo custo. Uma
das grandes vantagens dos revestimentos de zinco sobre agos esta no fato desse ser menos nobre que o ele, ou
seja, possuir tendéncia a se oxidar primeiro. Dessa forma, 0 aco € protegido a custa da dissolucéo eletrolitica
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do zinco. Além disso, os produtos de corrosdo do zinco sdo menos sollveis em agua que os do ferro; assim,
esses produtos ficam um tempo maior na superficie da peca, dificultando sua desintegracéo [1].

Entretanto, a resisténcia a corrosdo dos revestimentos de zinco puro nem sempre € satisfatéria sob muitas
circunstancias, particularmente em atmosferas muito Umidas e com temperaturas superiores a 110°C [2].
Consequentemente, nas Ultimas décadas, muitas indUstrias, especialmente automobilisticas e de construgao
civil, comegaram a procurar um processo alternativo. O resultado foi o desenvolvimento de sistemas de ligas
de zinco com metais do oitavo grupo, tais como ZnNi, ZnCo e ZnFe [3]. Esses sistemas de ligas apresentam
propriedades superiores no que diz respeito a resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica e propriedades
elétricas [1]. Os acos revestidos com ligas de zinco sdo utilizados na construgdo civil, em dutos para
distribuicdo de &gua, em equipamentos de refrigeracdo, em estruturas metdlicas e em uma série de
componentes existentes nos carros [4].

Esses eletrodepositos de zinco, entretanto, necessitam de um pré-tratamento comumente realizado a base de
cromatos, conhecido por processo de passivacao.

A passivacao para os eletrodepositos de liga ZnFe e ZnCo baseada em solugdes contendo cromo hexavalente
(Cr*®) é altamente eficiente para promover a protec&o a corroséo e melhorar a adesdo de tintas organicas. Por
outro lado, uma vez que 0s compostos que contém cromo hexavalente sdo alergénicos, muito toxicos e
carcinogénicos, eles representam um risco & salde nos ambientes de trabalho onde sdo manuseados. Além do
mais, os fons Cr'® apresentam forte toxidez para 0 meio ambiente. Assim, pesquisas com o objetivo de
desenvolver novos pré-tratamentos superficiais que possam substituir 0s processos com cromo hexavente por
outros menos nocivos e ambientalmente corretos tém tido alta prioridades em muitos paises [5].

E nesse contexto que os silanos surgem como alternativas a passivacio desses substratos, pois sd0 moléculas
gue podem atuar como agentes de acoplamento, promotores de adesdo e como protetores de superficies [6].

Os silanos organofuncionais possuem numa terminagdo de cadeia um grupo hidrolisdvel Si-OR e,em outra
terminacéo, um grupo organico funcional. O grupo alcoxido Si-OR produz silanol (Si-OH) na hidrdlise, que
tipicamente se liga a superficie do metal por condensagdo, através do grupo hidroxila presente na mesma,
formando a ligagdo Si-O-Metal, que, dependendo da natureza do metal, pode ser muito estavel. A outra
terminacdo da cadeia consiste em grupos orgénicos especificos, como por exemplo, 0s grupos epoxi e amino
que podem se ligar com a matriz da pintura ou borracha [7].

Na Gltima década, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nesse tema, 0s quais comprovam que os silanos
podem proteger superficies metalicas, especialmente o aluminio e suas ligas [8,9], ligas de magnésio [10], o
aco [11], o cobre [12,13] e o zinco [14] de todas as formas de corroséo, tais como: atmosférica, uniforme,
galvanica e intersticial.

O foco deste artigo est4 na caracterizacdo das superficies tratadas com silano. Para isto, 0s eletropésitos de
liga ZnFe e ZnCo sobre ago foram tratados com solugdes contendo y-ureidopropiltrimetoxissilano (y-UPS).
Esses sistemas foram avaliados através da Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE) a fim de
verificar as caracteristicas eletroquimicas dos mesmos. A técnica de XPS também foi utilizada para
quantificar o Silicio (Si) presente no filme contendo o silano.

2 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi dividido em quatro etapas: a primeira etapa consistiu da preparacdo do
substrato metélico (ZnFe e ZnCo eletrodepositados); a segunda etapa consistiu da preparagdo e aplicacdo da
solucdo contendo o silano y-UPS sobre a superficie das ligas ZnFe e ZnCo; a terceira etapa consistiu da
caracterizacdo eletroquimica dos sistemas e a quarta etapa, da quantificagdo do Si presente nas amostras pela
técnica de XPS.

O substrato metalico utilizado para deposicdo das camadas de silanos é o aco carbono revestido com ligas
ZnFe e ZnCo. As camadas eletrodepositadas foram obtidas através do processo de eletrodeposi¢do por
corrente pulsada. Para a deposi¢do foi utilizado um banho comercial fornecido pela Tecnorevest®. A area de
deposicéo em todos os casos foi de 49,4 cm2.

O silano y-UPS foi fornecido pela Momentive Performance Materials Industria de Silicones Ltda®.

2.1 Preparacgdo da superficie metalica

As superficies dos substratos de ZnFe e ZnCo foram imersas em solucao detergente comercial neutra durante
dois minutos e, a seguir, lavadas com agua deionizada por 30 segundos. Apds a lavagem, as superficies das
ligas de zinco foram ativadas com solucdo alcalina de NaOH (pH~10) sob agitacdo em ultrassom por 10
minutos, seguida por lavagem dupla com agua deionizada por 30 segundos. Todas as etapas envolvendo

1460



DOS SANTOS, M. C. G.; FREIRE, C. M. A. revista Matéria, v.18, n.04, pp. 1459 — 1466, 2013.

limpeza, ativacdo e aplicacdo da solucdo de silano nos substratos metalicos, foram realizadas a temperatura
ambiente de 25 + 2°C.

2.2 Preparo da solucdo e aplicagédo do silano

A reacdo de hidrolise do silano y-UPS foi conduzida em solugdo silano/agua/etanol na concentracdo de
(50/425/425 em volume) e pH 8,5. A aliquota correspondente a concentracdo desejada em volume do silano
foi adicionada na solucéo alcoolica, que ap6s 1 hora de hidrélise resultou no valor de pH igual 8,5 .

A aplicagdo da solucdo contendo o silano hidrolisado foi realizada em escala laboratorial por imerséo dos
substratos ap0s o preparo e ativacdo das superficies dos eletrodepdsitos de ZnFe e ZnCo. Apds 0 processo de
imersdo, os substratos contendo os filmes foram curados a 80°C + 2 por 20 minutos, em estufa.

As amostras foram nomeadas em funcéo das solugdes que continham o silano, como:
5%UPS: 5% em volume do silano ureidopropiltrimetoxissilano em solugdo 50/50 de agua/etanol.

2.3 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE foi utilizada a fim de verificar as caracteristicas eletroquimicas dos sistemas
silano/substratos estudado.

Os ensaios de EIE foram realizados em potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de 10-2 Hz a 105
Hz usando um Potenciostato EG&G Princeton Applied Research 273A, em conjunto com um analisador de
frequéncia Solartron SI 1255 HF, gerenciados pelo software m398. A amplitude da funcéo senoidal de tensdo
usada foi de 5SmV.

Utilizou-se uma célula de trés eletrodos para amostras planas contendo como eletrodo de Referéncia
calomelano saturado (SCE), contra-eletrodo de platina e, como eletrodo de trabalho, os substratos de
eletrodepdsitos de ligas ZnFe e ZnCo revestidos pelos filmes de silano. Uma solucdo eletrolitica 0,1M de
NaCl foi utilizada como meio corrosivo.

2.4 Ensaio de XPS

Visando obter informagdes quimicas, ou seja, os elementos presentes na superficie das amostras e
quantificacdo elementar e quantidade atdmica relativa a cada elemento foi realizada a anélise de XPS.

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com o equipamento HA100 VSW, operado
com um analisador hemisférico, em modo de transmisséo fixo, com resolugdo de 1,6eV para Au 4f7/2. Para
excitacdo dos elétrons foi utilizada radiacdo Al-Ka, 1486,6eV. A pressdo durante as medidas foi sempre
menor que 2 x10°® mBar. Efeitos de carregamento foram corrigidos através do ajuste de pico de C1s, com
banda de energia de 284,6 eV. O angulo de escape para deteccdo de elétrons foi de 40°.

Apenas duas amostras foram analisadas por esta técnica. Uma com o substrato de ZnFe contendo filme de
UPS e outra com o substrato de ZnCo contendo filme de UPS obtidos em solugdes contendo 5% em volume
dos silanos, pH 8,5 e hidrolisadas por 1 hora.

3 Resultados

Ensaios Eletroquimicos e XPS

A Figura 1 apresenta os diagramas de Bode para as amostras de 5%UPS sobre ZnCo e 5%UPS sobre ZnFe.
Na Figura 1A, nota-se para a amostra 5%UPS sobre ZnCo valores de impedancia inferiores aos obtidos para
a amostra 5%UPS sobre ZnFe (Figura 1B); além disso, no diagrama de Fase (Fig. 3A) com o tempo de
imersdo ha o surgimento de uma segunda constante de tempo em baixas frequéncias, o que indica encontro
da solucdo eletrolitica com o substrato de ZnCo.
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Figura 1: Diagramas de Bode |Z| para as amostras de 5%UPS sobre ZnCo(A) e 5%UPS sobre ZnFe(B) em diferentes
tempos de imersdo em solugdo de NaCl 0,1M.

A dependéncia temporal dos valores de impedancia para as amostras revestidas e imersas em solucgdo salina
permite avaliar as propriedades do filme frente a corrosdo. O modelo de circuito elétrico equivalente
apresentado na Figura 2 foi usado para explicar o comportamento eletroquimico obtido através de testes de
EIE.

R1

Legenda

Ri- Resisténcia do eletrolito

Fi- Resisténcia de poro

Fs- Resisténcia 4 transferéncia de carga
CPEj- Capacitineia do revestitmento
CPEz- Capacitinicia da dupla camada

Figural — Cireuito elétrico equivalente utilizado no ajuste dos diagratmas

Todas as capacitancias apresentadas nos circuitos foram matematicamente modeladas usando o elemento de
fase constante (CPE); este elemento representa todos os fendmenos eletroquimicos dependentes da
frequéncia.

1462



DOS SANTOS, M. C. G.; FREIRE, C. M. A. revista Matéria, v.18, n.04, pp. 1459 — 1466, 2013.

—M®— 5% UPS sobre ZnCo
—0O— 5% UPS sobre ZnFe

=

o|
a
J

Capacitancia do Revestimento (F.cm?)

=
o

80 160 240 320 400 480 560
Tempo (min)

o

Figura 3: Evolucdo da Capacitancia dos revestimentos (Cc) em funcéo do tempo para as amostras de 5% UPS% sobre
ZnCo e UPS% sobre ZnFe.

De acordo com alguns autores [15, 16], a evolucdo da capacitancia do revestimento (Cc) pode estar associada
com a penetracdo do eletrélito no filme. Na Figura 3, esse comportamento é confirmado pelo aumento dos
valores de Cc com o tempo de imersdo para a amostra 5%UPS sobre ZnCo.

As caracteristicas dos sistemas silano/substratos em questdo sdo confirmadas pela evolucdo dos valores de Rt
(Resisténcia total) para as duas amostras, em comparagdo aos substratos sem o revestimento de silano (Figura
4). Para o caso das amostras 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo, os valores de R1 sdo obtidos pela
soma de R2 e R3. Como pode ser observada na Figura 4, a aplicacdo do filme contendo silano sobre os dois
substratos conferem uma protecdo a corrosdo por barreira e nota-se que a resisténcia total para a amostra
5%UPS sob ZnFe é superior ao da amostra de 5%UPS sobre ZnCo.

—o— 5% UPS sobre ZnFe
—<— Substrato de ZnFe

4
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—#— Substrato de ZnCo
3
[
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Figura 4: Evolugdo da resisténcia total (Rp) em funcdo do tempo em solugdo salina para as amostras 5%UPS sobre
Zn/Co e 5%UPS sobre Zn/Fe e para 0s respectivos substratos.

As andlises de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de Emissdo de Raios-X) apresentadas na Tabela 2
confirmam as indicagbes dos resultados de EIE sobre o melhor desempenho de protecdo a corrosdo por
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barreira do filme 5%UPS aplicado sobre ZnFe em relacdo ao filme com 5%UPS aplicado sobre ZnCo, visto
gue o maior teor de Silicio (Si) detectado sobre esse sistema silano/substrato, revela maior interagdo quimica
com este silano.

Tabela 2: Composi¢do em Porcentagem Atdmica dos Elementos presentes nos sistemas silano/substratos.

5% UPS ZnFe 5%UPS ZnCo
Clis 7040502 Cis 8035282
Zn 2p 6. 101128E-2 Znn 2p 0.281425
Si2p 9. T2222 8i2p 5 90683
Q151347663 Q151177615
NIsg 23119 NI1s168274

De acordo com a composi¢do em porcentagem atdbmica dos elementos da Tabela 3, tem-se para o substrato
ZnCo com 5%UPS uma relagdo Si/Zn de 20,99 e para o substrato de ZnFe com 5%UPS, uma relacdo de
159,35, indicando uma maior afinidade quimica do sistema 5%UPS sobre Zn/Fe.

Tabela 3: Razéo Si/Zn de acordo com os valores da Tabela 2.

arm ostras razao SiZn
2Cn com 3% UPS 20,949
ZnsFe com 3% UTPS 159,35

As Figuras 5B e 5D mostram as imagens da amostra 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo apés 24
horas de imersdo em NaCl 3,5%, respectivamente. Neste ensaio de imersdo meramente qualitativo, verifica-
se que, apds 24 horas de imersdo da amostra 5%UPS sobre ZnFe e 5%UPS sobre ZnCo na solugéo salina, o
aspecto fisico da Figura 5B (5%UPS sobre ZnFe) apresenta-se com uma area bem menos degradada pela
corrosdo que a figura 5D (5%UPS sobre ZnCo). Este aspecto visual apresentado corrobora com as indicagdes
dos resultados de EIE e XPS anteriormente apresentados.

B)
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Figura 5: Fotografias das amostras ap6s 24 horas de imersdo em NaCl 3,5% (A) 5%UPS sobre ZnFe (B)apenas ZnFe
(C) 5%UPS sobre ZnCo (D) apenas ZnCo.

4 CONCLUSOES

No que se refere a passivagdo, pode-se afirmar que o tratamento de conversdo alternativo estudado é viavel,
pois a aplicagdo de um filme contendo o silano y-UPS sobre os substratos apresentou maior resisténcia a
corrosdo por barreira em solugdo de NaCl 0,1M do que os substratos sem o filme.

O resultado de EIE para 5%UPS aplicado sobre ZnFe com pH 8,5 e 1 hora de hidrélise, indicou ser o sistema
de protecdo a corroséo por barreira silano/substrato mais promissor. Os resultados de XPS corroboram com
esta afirmacéo, apresentando para este sistema uma relacdo Si/Zn de 159,35.

O sistema 5%UPS sobre ZnFe apresentou resultados superiores se comparado ao sistema 5%UPS sobre
ZnCo corroborando com todas as analises apresentadas nesse artigo.
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