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RESUMO

O aco galvanizado é obtido pela imersdo do ago carbono em um banho de zinco fundido, sendo esse material
muito utilizado na indUstria automotiva e de eletrodomésticos. Como todo material metalico, é suscetivel a
corrosdo quando exposto a ambientes corrosivos, necessitando assim de tratamento de superficie para prote-
¢ao. Atualmente, sdo utilizados como pré-tratamentos a fosfatizacéo e a cromatizagdo, ambos com restri¢6es
ambientais e a salde humana. O aco galvanizado é obtido pela imersdo do aco carbono em um banho de zin-
co fundido, sendo esse material muito utilizado na inddstria automotiva, petroquimica, quimica, naval, aero-
ndutica e de linha branca. Apresenta maior resisténcia & corrosdo do que o ago carbono quando exposto a
ambientes corrosivos. Para aumentar sua durabilidade e sua resisténcia a corrosao, passa por um tratamento
superficial que seja aderente a sua superficie. Por esta razdo, atualmente, séo utilizados a fosfatizacéo e a
cromatizacdo como pos-tratamento a galvanizagdo, ambos com restricbes ambientais e a satde humana. Por
essa razao, estuda-se a viabilidade do uso de silanos como possiveis substitutos a essas substancias por serem
menos téxicos. O silano é um composto organofuncional que atua como agente de acoplamento entre super-
ficies organicas e inorganicas, bem como pode fornecer protecdo contra a corrosdo. O objetivo deste trabalho
é avaliar a resisténcia a corrosdo do aco galvanizado tratado com filme de silano viniltrietoxisilano (VS) nas
condigdes de hidrolise: concentragdo de silano (2%, 3% e 4% de silano) e tempo de hidrolise da solugdo (30
min, 45 min e 60 min), mantendo fixos o pH 4,0 da solugédo solvente dgua/etanol (50% v/v), a temperatura de
cura (150°C) e o tempo de cura (120 min). A resisténcia a corrosdo do aco galvanizado tratado com filme de
silano VS foi avaliada através de técnicas eletroquimicas como potencial de circuito aberto, espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia a polarizagdo linear (Rp) e curvas de polarizagdo potenciodi-
namicas em solugdo de NaCl 0,1 mol.L-1.A resisténcia a corrosdo do aco galvanizado tratado com filme de
silano VS foi avaliada através das seguintes técnicas eletroquimicas: potencial de circuito aberto (OCP), es-
pectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia a polarizacéo linear (Rp) e curvas de polarizagdo
potenciodindmicas em solucdo de NaCl 0,1 mol.L-1. A caracterizacdo quimica dos filmes foi feita através da
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho (IR). A caracterizagdo morfoldgica do aco galvanizado
tratado foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de disperséo de energia
de raios X (EDS). Os resultados obtidos para as condi¢Oes estudadas mostraram a formacdo de um filme
eficiente na prote¢do contra a corrosdo quando o ago galvanizado € pré-tratado com filme obtido na concen-
tragdo de 4% de silano e 60 min de tempo de hidrdlise. Os resultados eletroquimicos indicaram a formagéo
de um filme eficiente na protecdo contra a corrosdo quando o ago galvanizado é tratado com filme obtido na
concentragdo de 4% de silano e 60 min de tempo de hidrolise. As imagens de MEV revelaram uma menor
formacéo de produto de corrosdo quando o acgo galvanizado é tratado com o filme de silano e os espectros de
EDS apresentaram picos de Si indicando a aderéncia do filme no superficie do aco galvanizado. Ja os espec-
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tros na regido do IR apresentaram bandas de compostos contendo Si 0 que revelam a presenca do filme de
silano na superficie do substrato.

Palavras-chave: aco galvanizado, corrosdo, silano, EIE.

ABSTRACT

Galvanized steel is obtained by immersing the carbon steel in a molten zinc bath widely employed in the au-
tomotive, petrochemical, chemical, marine, aeronautical and white-good appliances. It has higher corrosion
resistance than carbon steel when exposed to corrosive environments. To increase its durability and corrosion
resistance, it undergoes a surface treatment that is adherent to its surface. For this reason, phosphatization and
chromatization are currently used as an after treatment to galvanization, both with environmental restrictions
and human health. Due to the presence of toxic and carcinogenic products — in the chromatization or phos-
phatization - and to minimize the impact on the environment, the development of silane films as alternative
pretreatments have been studied due to their good physical barrier properties against diffusion of oxygen to
the metal interface and improve corrosion resistance. The aim of this work is to evaluate a corrosion re-
sistance performance of galvanized steel coated with vinyltriethoxysilane (VS) film under hydrolysis condi-
tions: silane concentration (2%, 3% and 4% %v) and hydrolysis time (30 min, 45 min and 60 min). The fixed
variables were: the solvent solution used was water/ethanol (50% v/v) at pH 4.0, the curing time of 120 min
and the curing temperature of 150°C in an oven. The corrosion resistance of pre-treated galvanized steel with
VS silane film was evaluated by the following electrochemical techniques: open circuit potential (OCP),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear polarization resistance (Rp) and potentiodynamic po-
larization curves in 0.1 mol.L-1 NaCl solution. The chemical properties of films were analyzed by infrared
spectroscopy technique (IR). The galvanized steel and the film surface morphology were observed by scan-
ning electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersion spectroscopy (EDX). The electrochemical re-
sults indicated the formation of an efficient corrosion protection film when galvanized steel is treated with
film obtained at 4% silane concentration and 60 min hydrolysis time. SEM images revealed less corrosion
product formation when galvanized steel is treated with silane film and EDS spectra showed Si peaks indicat-
ing the adhesion of the film to the galvanized steel surface. The spectra in the IR region showed bands of Si-
containing compounds that reveal the presence of silane film on the substrate surface.

Keywords: galvanized steel, corrosion, silanes, EIS.

1. INTRODUCAO

Metais, cerdmicas e polimeros apresentam problemas de corrosdo e degradacdo em maior ou menor escala
devido a acdo do meio ambiente. A maioria dos materiais metalicos quando expostos a atmosfera tendem a
reagir espontaneamente com liquidos ou gases presentes no meio, provocando a corrosdo do material [1]. A
corrosdo metalica, em meio aquoso, caracteriza-se pelo ataque eletroquimico comecando pela superficie do
material, alterando suas propriedades mecénicas, fisicas e até mesmo estéticas [2].

A aplicagdo de revestimentos metalicos em algumas ligas de ferro mostra-se eficiente em muitas apli-
cagdes, melhorando as propriedades de resisténcia a corrosdo, principalmente relacionadas com a fadiga [3].
Os acos ao passarem pelo processo de galvanizagéo sdo recobertos por uma fina camada de zinco fundido, o
gual reagindo com o oxigénio do ar constitui uma camada de 6xido que proporciona uma protecdo ativa con-
tra a corrosdo atmosférica [4]. Assim, 0 ago galvanizado tem sido utilizado na indUstria automotiva, na cons-
trucédo civil, em eletrodomésticos (linha branca), e outras aplicagfes industriais [5]. No entanto, por conta da
baixa espessura, essa camada de 6xido de zinco ndo é capaz de proteger 0 ago carbono por longos periodos,
principalmente em atmosferas muito agressivas.

Para aumentar a vida Gtil do material e diminuir a acdo da corrosdo, utilizam-se convencionalmente
processos de tratamento de cromatizacdo e fosfatizacdo dos acos galvanizados [1], que apesar de aumentarem
a aderéncia entre o substrato e a camada de pintura, esses tratamentos apresentam algumas desvantagens: na
cromatizacdo ha uma elevada toxicidade de sais de cromo hexavalente [6] e na fosfatizacdo uma alta geracao
de residuos e possibilidade de gerar doencas graves a salde humana [7]. Visando reduzir riscos a salude hu-
mana e minimizar impactos ambientais, estudos sobre novas tecnologias tém sido desenvolvidos, com o obje-
tivo de diminuir a aclo da corrosdo no substrato e tornar-se uma alternativa ambientalmente amigével [8].
Neste contexto, surgem os silanos como promissores substitutos a esses tratamentos convencionais.

Os silanos séo revestimentos alternativos que oferecem boas propriedades de barreira fisica contra a
difusdo de oxigénio na interface do metal e melhoram a resisténcia a corrosdo de diversos metais e ligas [9-
11]. Com a formacéo de um filme denso e aderente ao substrato, o silano impede a passagem de ions do meio
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para o substrato metalico agindo como uma barreira hidrofébica [12].

Os filmes de silanos tém sido pesquisados como agentes de acoplamento entre fases orgénicas e inor-
ganicas, promovendo a adesdo entre substratos metalicos e revestimentos organicos, além de proteger contra
fendmenos de corrosdo [13, 14, 15]. Contudo, descobriu-se que a protecdo contra a corrosdo depende tanto
do tipo como das condicdes da superficie do metal, quanto do sistema de silano depositado sobre o substrato
[16].

A utilizacdo de silanos em processos industriais tem sido objeto de pesquisas para buscar as melhores
condicGes de hidrolise, pois estas interferem na formacgéo do filme como: pH da solucédo de hidroélise, concen-
tracdo de silano em solugdo e seu tempo de hidrélise, tempo e temperatura de cura do filme [17, 18, 19, 20,
21]. Cada silano apresenta uma condicdo de processamento Unica, o que leva a uma grande quantidade de
trabalhos publicados nesse tema.

Neste estudo foi utilizado o viniltrietoxisilano (VS), um monossilano com grupamento funcional vinil,
cuja formula molecular é H,C=CHSIi(OC,Hs);. O VS é um agente comum de acoplamento de silano e tem
como caracteristicas ser bom reticulador e ter a presenga de uma rede inorgéanica e organica [22,23,24].

Diante desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar as condi¢des de preparacdo do
filme de silano viniltrietoxisilano (VS), aplicado sobre o aco galvanizado, visando melhorar suas proprieda-
des anticorrosivas. Para tanto, variou-se o tempo de hidrolise e a concentragdo de silano. A resisténcia a cor-
rosdo foi avaliada por técnicas eletroquimicas e a morfologia da superficie foi analisada por MEV. A caracte-
rizagdo quimica do filme na superficie do aco galvanizado foi obtida por EDS e IR.

2. MATERIAIS E METODOS

As placas de ago galvanizado, com revestimento de zinco de 65,5 g.m-2 recebido da USIMINAS, foram cor-
tadas em uma guilhotina no tamanho 30 mm x 25 mm x 0,9 mm para 0s ensaios eletroquimicos e analises de
MEV. Apds esse procedimento inicial, os corpos-de-prova (cdps) foram limpos manualmente com algodéo e
alcool etilico 99,5% P.A. e lavados com agua destilada para remogdo de sujeira. Em seguida, foram desen-
graxados com acetona P.A. em banho ultrassénico por 10 min e enxaguados com agua destilada e a limpeza
foi finalizada com imersdo dos cdps na solucdo desengraxante alcalina Saloclean N667, com concentracdo 50
g.L-1, durante 10 min & temperatura aproximada de 55°C, para remocao de gorduras, éleos e para ativar a
superficie. Ap6s o desengraxe, os cdps foram lavados com &gua destilada, secos com jato de ar, de forma a
garantir que a superficie estivesse limpa.

Os filmes de silano foram preparados partindo-se de uma mistura de silano/solucéo solvente, sendo o
silano utilizado o viniltrietoxisilano (VS) e a solugéo solvente constituida de agua destilada e alcool etilico
(98%) na proporgao 50/50% (v/v%). A solucdo solvente teve seu pH ajustado em 4,0 com &cido acético gla-
cial., pois a velocidade maxima de hidrélise e minima de condensagdo das moléculas de silano hidrolisadas
ocorrem em solugdes levemente &cidas (pH em torno de 4,0). A solucdo solvente, sob agitacdo constante,
adicionou-se o silano VS, formando Em seguida, sob agitacdo constante da solugéo solvente, adicionou-se
2%, 4% e 6% de silano VS, formando solucdes 2/98, 3/97 ou 4/96 (%v/v VS/solucéo solvente) sendo hidroli-
sada a temperatura ambiente por 30 min, 45 min ou 60 min. Ao final do tempo estimado para hidrdlise, os
cdps ja limpos foram imersos na solucéo hidrolisada pelo processo de dip-coating durante 2 min ficando ex-
postos por 2 min a temperatura ambiente antes de serem colocados na estufa pré-aquecida. As condicfes de
cura do filme de silano foram fixadas em 120 min e 150°C, em estufa.

Os ensaios eletroquimicos como potencial de circuito aberto (OCP), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), resisténcia a polarizacao linear (Rp) e curvas de polarizagdo foram realizados em tripli-
catas, com o auxilio de um potenciostato/galvanostato da marca Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N
com o software NOVA 1.10, conectados a um computador. Para tratamento de dados utilizou-se o Microcal®
Origin® 8.0.

As amostras com e sem a camada de silano foram caracterizadas eletroquimicamente numa célula
convencional de trés eletrodos para amostras planas, com area exposta do eletrodo de trabalho de 1 cm2. Os
cdps foram utilizados como o eletrodo de trabalho. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de
Ag|AgCI|KClsat e como contra eletrodo foi empregado um fio de titdnio de 1,6 mm de didmetro e 10 cm de
altura e revestido com rodio. O eletrolito utilizado foi uma solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L-1, em
temperatura ambiente, aerado e ndo agitado.

Os ensaios foram realizados na seguinte ordem: primeiramente foi feita a medida do potencial de cir-
cuito aberto (OCP) por 90 min, com objetivo de estabilizar o potencial de corrosdo. Apés a estabilizacdo do
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OCP, as medidas de EIE foram realizadas no intervalo de frequéncias de 100 kHz a 10 mHz com 10 pon-
tos/década e amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms). Foi considerada como resposta quantitativa dos en-
saios de impedancia o valor de impedancia real a baixa frequéncia, de 31 mHz, por representar a impedancia
total do sistema, em meio de NaCl 0,1 mol.L-1. Em seguida, realizou-se o ensaio de resisténcia a polariza¢do
linear (Rp), aplicando um potencial de perturbacdo de +20 mV vs OCP, com velocidade de varredura de
0,166 mV.s-1. As curvas de Tafel foram obtidas apds o ensaio de Rp sendo medidas da regido catodica para a
anodica no intervalo de 250 mV vs OCP, com velocidade de varredura igual a 0,5 mV.s-1.

As andlises por espectroscopia na regido do infravermelho das amostras com revestimento do filme de
silano foram realizadas utilizando um espectrofotémetro Thermo Scientific Nicolet, modelo is10, na faixa de
nimero de onda de 4000 a 400 cm-1, com resolucéo de 4 cm-1, e diluido em pastilhas de KBr.

As amostras com e sem revestimento do filme de silano, ap6s 24 horas imersas numa solucdo de NaCl 0,1
mol.L-1 foram analisadas por MEV. As imagens de topo e da seccdo transversal (amostras embutidas em
resina e polidas até pasta de diamante de 1 um) da superficie do aco galvanizado foram analisadas por MEV
para avaliar as fases intermetalicas bem como a espessura da camada de Zn. A espessura da camada de zinco
foi determinada em trés regides diferentes da amotra, onde foram realizadas duas medi¢des em cada local,
resultando em um total de seis medidas de espessura na amostra analisada. As imagens de MEV foram
obtidas em um equipamento modelo Quanta 250F, da FEI Company, acoplado a um espectrémetro dispersivo
em energia de raios X (EDS), utilizando a voltagem de feixe de 20 kV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagcdo morfoldgica e microestrutural do aco galvanizado

A caracterizagdo morfoldgica e microestrutural das amostras foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), seguida de espectroscopia dispersiva em energia (EDS). A Figura 1 mostra as imagens de
MEV com vista de topo da superficie (Figura 1a) e de seccéo transversal do aco galvanizado (Figuras 1b e
1c).

Na Figura la esta apresentada a imagem da superficie de uma amostra de aco galvanizado a quente,
como recebida. Como observado pela morfologia apresentada, durante o processo de solidificagdo ha a
formacao de gréos e sdo formadas trincas intergranulares de deformacéo [4, 25].

Figura 1: Imagens de MEV da superficie do aco galvanizado: (a) vista de topo e (b) e (c) secdo transversal.
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Trés fases intermetélicas distintas foram encontradas (Figura 1b): a fase zeta (FeZn;3) mais externa e
rica em zinco, a fase delta (FeZnyg) mais espessa e a fase gama (FesZn,;. FesZnyg) constituida por uma fina
camada entre a camada de revestimento de zinco e o ago carbono [4, 25]. Como o zinco fundido ndo foi
supersaturado com ferro e ndo houve nucleacdo suficiente de novos cristais, ndo houve a formacéo da fase eta
(m) [25]. Pode ser observada a heterogeneidade do recobrimento quanto a espessura da camada de zinco no
que diz respeito a distribuicdo de fases intermetalicas Fe-Zn. A espessura da camada galvanizada é de
aproximadamente (10,39 + 1,42) um, conforme especificacbes da USIMINAS [26] para placas do aco
galvanizado por imerséo a quente (Figura 1c).

A Figura 2 mostra as imagens de EDS obtidas da imagem de MEV da secéo transversal (Figura 1b)
relativo as trés fases intermetalicas zeta (Figura 2a), delta (Figura 2b) e gama (Figura 2c) presentes na
superficie do aco galvanizado. Observa-se que, embora o decréscimo no teor de Zn da superficie para o
substrato seja relatado por PARANHOS et. al (2011) e MARDER (2000), os picos de Zn nos diagramas de
EDS nédo apresentam esta tendéncia (Figura 2). Isto pode ser justificado pelo tempo e a temperatura do
tratamento térmico e a cinética de deposicédo dos elementos [27, 28, 29].

Ao observar a (Figura 2c), nota-se que a fase gama apresenta teor elevado de Fe, com uma presencga
maior de picos de Fe no EDS, indicando ser esta a fase metalica do ago. Um percentual de aluminio é
verificado em sua camada de zinco, sendo este adicionado durante o processo de galvanizagdo com a
finalidade de melhorar a qualidade dos a¢os galvanizados [29, 30, 31, 32].

NERL

SEERREEERE

U B )

tatatatalan




() SR SANTOS, T.S.; COTTING, F.; CAPELOSSI, V.R. revista Matéria, v.25, n.2, 2020.

lll|l|IllIIl|ll]llIIIIIlI|I“|lllllll'llllllllllllll]

Figura 2: Espectros de EDS das fases intermetélicas do ago galvanizado: gama (a), delta (b) e zeta (c).

3.2 Técnicas eletroquimicas

3.2.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Apo6s 90 min de estabilizacdo do OCP, as medidas de EIE foram obtidas em triplicata. Os diagramas de EIE
para as condigdes estudadas sdo apresentadas nas Figuras 3, 4 e 5. Os diagramas de EIE para as condi¢des
estudadas foram obtidos apds estabilizagdo do OCP, e sdo apresentados nas Figuras 3, 4 e 5. As respostas de
impedancia real (Z'/kQ2.cm?) foram obtidas na faixa de frequéncia de 31 mHz (baixa frequéncia), pois pode-
se considerar que o valor obtido estd muito proximo ao da impedancia total do sistema eletroquimico em
estudo.

A Figura 3 mostra os resultados de EIE fixando a concentragdo em 2% de VS, mas variando o tempo
de hidrdlise. Pelos diagramas de Nyquist (Figura 3A) é possivel observar que o valor da impedancia total (Z”)
a 31 mHz para todas as amostras revestidas com o filme de silano apresentam maiores valores, se comparado
com a amostra ndo revestida. No entanto, o maior valor de Z’ é observado para a condi¢cdo de 30 min de
hidrélise. O formato dos diagramas de Nyquist para as amostras revestidas se difere da amostra sem
revestimento da amostra de aco galvanizado sem filme de silano (a¢o galvanizado), pois na amostra sem
revestimento de silano é observada a formagdo de dois arcos capacitivos, enquanto que nas amostras
revestidas com silano é observado apenas um. Pela andlise dos diagramas —angulo de fase x log f - fica claro
que a amostra de aco galvanizado possui duas constantes de tempo bem definidas, sendo uma na regido de
altas frequéncias devido a interagdo eletrélito/camada de Zn e uma outra na regido debaixas de baixas
frequéncias, resultante da interface Zn/Fe [33, 34, 35].

A presenga de uma Unica constante de tempo para as amostras revestidas com silano, que apresenta
maiores valores de angulo de fase e uma maior faixa de frequéncias, revela que o filme de silano esta
blogueando as reacdes eletroquimicas que ocorrem sobre 0 ago galvanizado, pois os valores de impedancia e
as frequéncias caracteristicas observadas para a amostra sem revestimento de silano ndo sdo mais observados,
mostrando que o filme de VS nessas condigdes de processamento fornece uma protecdo anticorrosiva ao
substrato metalico. No diagrama de Bode do modulo de impedancia (|Z|) (Figura 3B) observa-se que, embora
o valor de |Z| para as amostras tratadas com silano sejam muito prdximos, estes sao superiores ao valor de |Z|
do aco galvanizado, confirmando a protecdo anticorrosiva proporcionada pelo filme aplicado.

Os valores de angulo de fase para as amostras revestidas com filme de silano sdo maiores do que para
a amostra de aco galvanizado, revelando a formacdo de uma camada barreira que retarda as reagGes de
oxidacdo e reducdo na interface eletrélito/substrato, aumentando a resisténcia a corroséo do aco galvanizado
revestido com filme de silano. No diagrama de Bode do médulo de impedancia (|Z]) (Figura 3B) observa-se
que o valor do médulo de Z para as amostras revestidas com silano sdo superiores em todas as condi¢des
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estudadas se comparado ao valor de médulo de Z do aco galvanizado, confirmando a protecdo anticorrosiva
proporcionada pelo filme aplicado. Além disso, no diagrama —angulo de fase x log f é possivel observar que
o valor de angulo de fase para as amostras tratadas com silano é maior em todas as condicdes e abrange uma
maior faixa de frequéncias, quando comparado ao a¢o galvanizado.
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Figura 3: Diagramas de Nyquist (A), Bode mddulo de Z (B) e Bode angulo de fase (C) do ago galvanizado pré-tratado
com 2% de V'S em diferentes tempos de hidrélise, obtidos apés 90 min de imers&o em solucéo de NaCl 0,1mol.L™.

Os diagramas de EIE para as amostras de aco galvanizado tratadas com 3% de VS em diferentes
tempos de hidrolise sdo apresentados na Figura 4. O maior valor de Z’ foi observado para 30 min de hidrolise
(Figura 4A), que foi um comportamento similar ao das amostras utilizando concentracdo de 2%. Isso indica
gue o tempo de 30 minutos é suficiente para que todos grupos silandis sejam formados nas moléculas de VS
presentes na solu¢do e o aumento do tempo de hidrdlise pode levar a uma maior probabilidade de
condensacdo desses grupos silandis, diminuindo a eficiéncia do filme formado. No diagrama de angulo de
fase x log f (Figura 4C) nota-se uma deformagdo de média para baixas frequéncias, que também é observada
no diagrama de log |Z| x log f (Figura 4B), devido as reac@es interfaciais galvanizado/substrato. A constante
de tempo relativa ao filme de VS esta deslocada para altas frequéncias indicando a resisténcia a resisténcia as
reacOes interfaciais filme/eletrélito [35, 36, 37, 38].
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Figura 4: Diagramas de Nyquist (A), Bode mddulo de Z (B) e Bode angulo de fase (C) do ago galvanizado pré-tratado
com 3% de VS em diferentes tempos de hidrélise, obtidos apés 90 min de imerséo em solugéo de NaCl 0,1mol.L™.

Na condigdo do aco galvanizado tratado com a condigéo de preparo contendo 4% de VS, o maior valor
da impedancia total foi obtido para a condicdo utilizando 60 min de hidrdlise (Figura 5A). O aumento da
concentragdo de silano para 4%, na solugdo de partida, exigiu um maior tempo de hidrolise em relagdo as
outras concentragOes estudadas (2% e 3%), . Analisando os diagramas de impedancia para esta condicéo,
nota-se que com o aumento do tempo de hidrélise hda um aumento no desempenho anticorrosivo do filme
estudado. Esse comportamento revela que, utilizando a concentragdo de 4 %, ao contrario das outras duas
concentragdes estudadas, é necessario um tempo de hidrolise superior aos 30 minutos para que todos 0s
grupos silanois sejam formados no silano de partida. Consequentemente, essa maior quantidade de grupos
silandis favorece durante o processo de dip-coating a adsor¢do de uma pelicula heterogénea e espessa sobre o
substrato metalico, resultando em um filme com propriedades anticorrosivas superiores aos observados pelas
menores concentracdes. O melhor desempenho do filme formado utilizando 4 % de VS pode ser confirmado
analisando a impedancia total de todas as amostras estudadas, pois hd& um aumento de uma ordem de
grandeza para essa melhor condicéo.

No diagrama de Bode médulo de Z (Figura 5B), observa-se que todas as amostras tratadas com filme
de VS apresentam um valor de |Z| superior ao valor do aco galvanizado sem tratamento, com destaque para a
condicdo do a¢o galvanizado tratado com 4% de VS e 60 min de hidrélise, indicando que o tratamento com
silano aumenta a resisténcia a corrosdo. Observa-se que, para 60 min de hidrélise, o &ngulo de fase (Figura
5C) mantem-se por uma larga faixa de frequéncia indicando um melhor efeito barreira na interface
filme/galvanizado revelando uma melhor propriedade de resisténcia a corrosdo para essa condicdo se
comparada as demais (Figuras 3C e 4C).



() SR SANTOS, T.S.; COTTING, F.; CAPELOSSI, V.R. revista Matéria, v.25, n.2, 2020.

250

(W Branco
4%30min
A 4A%45min
®x 4%60min

2004

T et
e\ o O )

o
e

Z"' | keaem?

=
o

Ewaa 31mHz
wh®

- e e
IMmHz * “‘[-
(A)
50 100 150 200 250
Z' | kQem?

504

6 - 1 80
= ]8Branco = |Branco
4% 30min 70 " 4% 30min .
54 A 4%45min A 4%45min 4 .",
i *_4%60min 60|+ ax6omin AL e
W
E o P 50 :.'_": = 4
» n . ~,
a g i . o
N3 %30 A4 P
if .- . AL
2 20 Y/ a . ‘;\.,:
25
10 g,é/ 3
) (B) 0 (C)]
3 2 4 0 1 2 3 4 65 6 3 2 4 0 1 2 3 4 &5 8
log f/Hz log f/ Hz

Figura 5: Diagramas de Nyquist (A), Bode médulo de Z (B) e Bode angulo de fase (C) do ago galvanizado pré-tratado
com 4% de V'S em diferentes tempos de hidrélise, obtidos ap6s 90 min de imers&o em solugéo de NaCl 0,1 mol.L%.

A Tabela 1 apresenta os valores de impedéncia real (Z’) e da resisténcia a polarizagdo linear (Rp) para
as condigdes estudadas. O valor de Z’ para 0 a¢o galvanizado foi obtido para efeito comparativo. Nota-se que
todos os valores de Z’ (Tabela 1) das amostras com filme de VS séo superiores ao valor de Z’ do ago galva-
nizado indicando que o filme de silano melhora as propriedades de prote¢do a corrosdo do aco galvanizado.
No entanto, o maior valor obtido de Z’ foi para a amostra tratado com 4% de silano VS ¢ 60 min de hidrolise,
indicando ser essa a melhor condi¢do de obtencdo do filme na protecdo contra a corrosdo do aco galvanizado.

Tabela 1: Valores de impedancia real (Z’) na frequéncia de 31 mHz e valores de Rp obtidos ap6s 110 min de imersdo em
solugéo de NaCl 0,1 mol.L™.

Valor Rp [/ kohm.cm?

. , )
Amostras de aco galvanizado Valor Z' / kQ.cm KO.om?
Sem filme de silano VS 6,90 8,58
Pré-tratado com 2%VS e 30 min de hidroli 6270 4820
se
Pré- 2%VS e 45 mi hidroli-
ré-tratado com 2%VS e 45 min de hidréli 42,66 43,00
se
Pré-tratado com 2%VS e 60 min de hidroli 56,84 5147
se
A 0, i i Ali-
Pré-tratado com 3%VS e 30 min de hidréli 66,14 6108
se
Pré-tratado com 3%VS e 45 min de hidroli 2283 2126
se
A 0, i i Ali-
Pré-tratado com 3%VS e 60 min de hidréli 49.70 52.70
se
Pré-tratado com 4%VS e 30 min de hidroli 3227 29,50

Se
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. Pré-tratado com 4%VS e 45 min de hidroli 88.98 125,32

/_ 0, 1 1 A -_
. Pré-tratado com 4%VS e 60 min de hidrdli 224,35 273,32

3.2.2 Resisténcia a polarizacao linear

As medidas de resisténcia a polarizacao linear das amostras com e sem o filme de silano foram obtidas apés o
ensaio de EIE e 110 min de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol.L™ e seus respectivos valores foram
apresentados na Tabela 1. Os valores de Rp para todas as condi¢cdes do aco galvanizado tratado com filme de
VS sdo superiores ao valor de Rp da amostra de aco galvanizado indicando que o filme de silano atua como
uma camada barreira de protecdo a penetracdo do eletrélito, retardando a evolucdo do processo corrosivo. O
maior valor de Rp é observado para a condicdo de 4% de silano VS e 60 min de hidrolise estando esse
resultado de acordo com os resultados de EIE.

3.2.3 Curvas de polarizagéo

As curvas de Tafel (Figura 6) do aco galvanizado com e sem revestimento de silano foram obtidas ap6s o
ensaio de Rp e 120 min de imers&o em solugdo de NaCl 0,1 mol.L™. Em todas as condi¢des estudadas com
filme de VS, os valores das densidades de corrente anddica e catédica sdo menores do que o valor para o ago
galvanizado provocando a inibicdo da reducdo do oxigénio na superficie e a dissolucdo do substrato. No
entanto, para a condi¢do de 2%, potenciais acima de aproximadamente -850 mV levam a dissolucéo do filme
de silano formado. Os potenciais de corrosdo obtidos para as amostras com filme de VS estdo deslocados
para valores mais nobres, quando comparados ao potencial do a¢o galvanizado. Esse comportamento revela
que o filme formado sobre a superficie diminui a cinética do processo corrosivo devido a reducéo das areas
ativas do substrato metalico [22, 39].

O menor valor de corrente de corrosdo (Figura 6C) é observado para a amostra tratada com o filme de
silano preparado com 4% de VS e 60 min de hidrélise, corroborando com os resultados de EIE. Também é
possivel observar que, para essa condicdo, o filme de silano ndo foi totalmente degradado na faixa de
potenciais aplicada, confirmando a sua melhor prote¢do anticorrosiva entre as condigbes empregadas nesse
estudo.
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Figura 6: Curvas de Tafel do aco galvanizado com e sem pré-tratamento com (A) 2%, (B) 3% e (C) 4% filme de VS, em
diferentes tempos de hidrolise, obtidos ap6s 120 min de imersdo em solucdo de NaCl 0,1mol.L™. Velocidade de
varredura igual a 0,5 mV.s™.
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3.3 Caracterizagao quimica por espectroscopia no infravermelho espectroscopia naregido do infra-
vermelho (IR)

A Tabela 2 apresenta algumas bandas de absorcdo para caracterizar o silano, na faixa de comprimento de
onda de 700 cm™ a 4000 cm™ e a Figura 7 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para as amostras
de VS [40, 41, 42, 43]. Avaliando os espectros na regido de infravermelho (Figura 7), nota-se que as
amostras recobertas com VS apresentam algumas bandas de absor¢do (Tabela 2) na mesma faixa de nimero
de onda, indicando que o filme estudado apresenta estrutura quimica semelhante.

Tabela 2: Bandas de absor¢do caracteristicas do V'S no espectro na regiéo do infravermelho.

NUmero de onda da banda
1 Atribuicéo da banda ao grupo
(cm™)

700-800 C-H

890-920 Si-O (Si-OH)
1000-1250 Estiramento Si-O das ligac6es Si-O-Si reticuladas
1300-1400 Dobramento de CH, e CH;
1600-1670 Deformacgéo axial de C=C-H
2900-3000 Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH, e CHa)
3200-3700 Deformacéo axial de O-H do grupo Si-OH e de agua

A Figura 7 corresponde aos espectros das camadas de VS. Em 957 cm™ indica a presenca de grupo Si-
OH devido a presenca de silandis produzidos na hidrélise do silano e a ndo condensacdo de todos eles. Em
1075 cm™ encontra-se a banda correspondente ao estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si que foram reticula-
das durante o processo de cura. Em 1389 cm™ encontra-se a banda caracteristica dos dobramentos CH, e CHs
e em 2972 cm™ um pico de estiramento C-H. O pico em 1601 cm™ é caracteristico do grupo vinil (C=C), ou
seja, 0 pico corresponde a deformacdo axial do C=C-H.

Estudos realizados sobre a caracterizacdo dos filmes de silano detectaram as mesmas bandas referen-
tes aos grupos tipicos de silanos que foram detectadas neste trabalho [40, 41, 42, 44].
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Figura 7: Espectros na regido do infravermelho das amostras de aco galvanizado recobertas com o filme de silano 4%
VS, com cura 150 °C por 60 min.
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3.4 Caracterizagdo morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 8 apresenta as imagens de MEV e os espectros de EDS da superficie do ago galvanizado tratado
com filme de silano VS (4% de silano e 60 min de hidrélise). As imagens de MEV mostram a presenca do
filme de silano na superficie do galvanizado. No entanto, é possivel perceber a presenca do filme de silano
nas regides mais escuras (Figura 8 c e f) revelando que a formagdo do filme ndo é homogénea ao longo da
superficie (Figura 8). Isto provavelmente ocorre devido a formagdo de gréos nas fases intermetalicas do
galvanizado (Figura 1A) que torna a superficie irregular dificultando a adsorgdo e reticulagéo do filme na
superficie [4, 23, 29]. Isto se confirma com os espectros de EDS obtidos nas regifes escuras (espectros 4 e 7-
Figura 8 c e f) e nas regides claras (espectros 5 e 6- Figura 8 d e €), que revelam um pico maior de Si nos
espectros 4 e 7 (regiBes escuras) e um pico muito menor no espectro 6 (regido clara). No entanto, a regido 5
gue é uma regido clara, apresenta um pico de Si maior que o espectro 6 indicando ser uma falha na regido do
espectro 4. Esta falha se deve a ma formacédo da fase delta, que apresenta trincas, grdos e heterogeneidades
(Figura 1b) [4, 29], dificultando a adsorcéo e reticulagdo do filme. O resultado dessas analises possibilita
afirmar que o filme de silano tem maior facilidade de adsorcéo na fase intermetalica delta (regido escura) do
galvanizado.
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Figura 8: Imagens de MEV (a e b) e os espectros de EDS (c, d, e, f) da superficie do aco galvanizado tratado com filme
de silano VS (4% de silano e 60 min de hidrdlise)

As amostras com e sem pré-tratamento com filme de silano VS (4% e 60 min de hidrélise) foram
imersas por 24 h em solugéo de NaCl 0,1 mol.L™ e as imagens de MEV sdo apresentadas na Figura 9. O ago
galvanizado sem tratamento com filme de VS ap06s ataque eletrolitico de 24 h apresenta produtos de corrosao
de forma generalizada na superficie do galvanizado (Figura 9a), enquanto que a amostra tratada com filme de
VS apresenta produtos de corrosdo nas regides claras (Figura 9b) onde a quantidade de filme € menor,
representado pelo pico de Si (Figura 8d e e). Na regido escura, ndo hd formagdo de produtos de corrosdo
devido a presenca de um filme fino, nanométrico [43], heterogéneo, representado pelo pico de Si (Figura 8c e
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f), dificultando a penetracdo do eletrélito e retardando a evolugdo do processo corrosivo nesta regido.

\

Produtos de corrosao
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Figura 9: Imagens de MEV da (a) superficie do aco galvanizado sem tratamento e (b) da superficie do aco galvanizado
tratado com filme de silano VS (4% de silano e 60 min de hidrolise).

4. CONCLUSAO

As imagens de MEV e os resultados de EDS indicam que a microestrutura do aco galvanizado tende a formar
trincas e ha a formacédo de grdos devido ao processo de solidificacdo. As imagens obtidas por MEV revela-
ram que 0 processo corrosivo na superficie do aco galvanizado é retardado devido ao efeito barreira da ca-
mada de silano. E mostrou que ap6s 24 h de imersdo em solucéo de NaCl 0,1 mol.L™, produtos de corroséo
foram identificados de forma generalizada na superficie do ago galvanizado, enquanto que a amostra com
filme de VS apresenta produtos de corrosdo em menores proporcoes.

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) mostraram que a adigdo
do filme de VS como tratamento sobre 0 aco galvanizado inibe o processo corrosivo do substrato, pois todas
as condigBes estudadas apresentaram uma maior resisténcia a corrosdo do que a amostra sem a presenc¢a do
filme protetor de silano.

Dentro das condig¢des de preparo do VS estudadas nesse trabalho, o tratamento que apresentou 0 maior
desempenho anticorrosivo para o0 a¢o galvanizado em NaCl 0,1 mol/L, foi a condigdo contendo 4% de VS,
hidrolisada por 60 min. Nessa concentracao, foi observado que o aumento do tempo de hidrélise proporcio-
nou um aumento gradativo no desempenho anticorrosivo do filme e, portanto, um tempo maior de hidrolise,
bem como maiores concentracfes do silano VS podem futuramente ser estudados para resultados ainda me-
Ihores. No entanto, o aumento da concentracdo de VS pode ser economicamente desfavoravel.

O tratamento com o silano VS se mostra promissor em relacéo a protecéo contra corroséo do acgo gal-
vanizado utilizado principalmente na indudstria automobilistica e de linha branca além de serem ambiental-
mente amigaveis do que os métodos de tratamento (fosfatizacdo e cromatizagdo) convencionalmente utiliza-
dos.
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