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Influéncia do processo de
cura das peliculas hibridas no
desempenho de revestimentos
obtidos por pintura epoxidica

Influence of the curing process of the hybrid
films on the performance of coatings
obtained by epoxy painting

Resumo

O pré-tratamento com peliculas hibridas obtidas pelo processo sol-gel, a partir de
precursores alcooxidos especificos, tem sido uma alternativa, ambientalmente correta,
proposta para a protecao contra corrosao de diferentes substratos metélicos, incluindo
0 aco galvanizado. Nas peliculas hibridas, os componentes inorganicos contribuem
para o aumento da resisténcia a corrosio e adesdo ao substrato metilico, enquanto
os componentes organicos aumentam a densidade, flexibilidade e compatibilidade
funcional com sistemas organicos, como, por exemplo, a pintura. A adicio de
inibidores de corrosdo, ou outros compostos, a pelicula hibrida pode modificar as
propriedades de barreira, melhorando a resisténcia a corrosio. No presente trabalho,
0 aco galvanizado foi pré-tratado com uma pelicula hibrida obtida a partir de um
sol constituido pelos precursores alcodxidos 3-(trimetoxisililpropil) metacrilato
(TMSPMA) e tetraetoxisilano (TEOS), com adi¢ao de nitrato de cério, na concentrac¢io
de 0,01 M. Os filmes hibridos foram submetidos a diferentes mecanismos de cura:
secagem ao ar, cura térmica e cura por radiacio ultravioleta. Os sistemas obtidos
foram caracterizados quanto a aderéncia, morfologia e comportamento eletroquimico.
Além disso, foi avaliado o grau de hidrofobicidade dos sistemas pelo monitoramento
do angulo de contato. Para os ensaios acelerados de corrosdo, em cimera de névoa
salina, o aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida foi revestido com pintura
epoxidica. Os resultados obtidos mostraram que os sistemas aco galvanizado/pelicula
hibrida/pintura epoxidica, com peliculas hibridas curadas ao ar e por radiagiao
ultravioleta, apresentaram os melhores resultados quanto a resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Aco galvanizado, peliculas hibridas, pintura epoxidica, resisténcia a
COrrosao.

Abstract

Pre-treatment with hybrid films obtained by the sol-gel from specific alkoxide
precursors has been an environmentally friendly alternative, proposed for the
corrosion protection of metallic substrates, including galvanized steel. In bybrid films,
inorganic compounds contribute to the increase of corrosion resistance and adhesion
to the metallic substrate, while organic compounds increase the density, flexibility
and functional compatibility with organic systems, such as painting. The addition of
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corrosion inhibitors or other compounds, to the hybrid films can modify the properties
of the barrier layer, improving corrosion resistance. In this study, galvanized steel was
pre-treated with a hybrid film obtained from a sol consisting of alkoxide precursors: 3
- (trimetoxisililpropil) methacrylate (TMSPMA) and tetraethoxysilane (TEOS) with
the cerium nitrate addition (0.01M). The hybrid films were submitted to different
curing processes: air-drying, thermal curing and ultraviolet curing. The obtained
systems were characterized according to adbesion, morphology and electrochemical
behavior. Besides, the degree of hydrophobicity of the systems was measured by
contact angle measurements. For the accelerated corrosion tests in salt spray, the
galvanized steel, pre-treated with a hybrid film, was coated with epoxidic painting.
The results showed that the system using galvanized steel/bybtrid film/paint, with
hybrid films cured by air -drying and ultraviolet radiation, presented the best results

310

for corrosion resistance.

Keywords: Galvanized steel, hybrid films, epoxy painting, corrosion resistance.

1. Introducio

A pintura de acos galvanizados
constitui-se em uma soluc¢io eficaz para
a prote¢do anticorrosiva de superficies
expostas a ambientes corrosivos. Tem
sido comprovado que, quando materiais
como 0 a¢o galvanizado sio expostos
a ambientes altamente agressivos ou
quando é dificil o acesso a esses mate-
riais, requerendo periodos muito longos
para a manutengdo, a pintura promove
uma boa protecio nos mesmos (Simdes,
2011; Ooij, 2005). Dois fatores sio criti-
cos para o desempenho de uma pintura
aplicada sobre 0 aco galvanizado: a ade-
réncia e a resisténcia a corrosdo. A ade-
réncia € alcancada pela utilizagio de um
primer adequado que sirva de ancoragem
para as camadas seguintes. A utilizacao
de tintas incompativeis com o substrato
e a aplicacdo direta de acabamentos ina-
dequados, sem o primer correto ou sem
um pré-tratamento adequado, resulta na
falha prematura da pintura promovendo
a corrosio (Fedel, 2010).

Nesse contexto, pré-tratamentos
ambientalmente corretos tém sido de-
senvolvidos nos tltimos anos, visando
a melhorar a aderéncia de sistemas de

2. Materiais e métodos

pintura sobre o aco galvanizado, bem
como a resisténcia a corrosio dos mes-
mos. Entre as possiveis alternativas,
estdo os pré-tratamentos baseados em
peliculas hibridas (funcionais e orga-
nofuncionais), os quais tém mostrado
resultados promissores, atraindo, tam-
bém, a atencdo das industrias. Esses
pré-tratamentos melhoram as carac-
teristicas de prote¢do contra a corro-
sdo do substrato e as propriedades de
adesio dos revestimentos organicos
(Trabelsi, 2004). O desempenho das
peliculas hibridas pode ser melhorado
a partir da adi¢do de inibidores de cor-
rosdo. Estudos recentes demonstraram
que os cations de terras raras, em parti-
cular o cério, podem conferir prote¢io
contra a corrosio, algo comparavel aos
cromatos, devido as propriedades de
cicatrizacdo dos defeitos formados por
espécies agressivas (Montemor, 2007).
Ja tem sido demonstrado que os
pré-tratamentos a base de silanos apre-
sentam aderéncia sobre substratos nio
ferrosos de dificil adesio como zinco,
aluminio e estanho para posterior reves-
timento de tinta sobre essas superficies

Preparagio do substrato para deposicio da pelicula hibrida

Substratos de aco galvanizado com
dimensoes 20 x 20cm, foram, devida-

Elaboragio das peliculas hibridas

As reacoes de hidrolise foram re-
alizadas pelos precursores alcooxidos
(TMSPMA) 3-(trimetoxisililpropil) me-
tacrilato (C, H, SiO,) e (TEOS) tetraeto-

mente, desengraxados e secados, para
posterior pré-tratamento com a pelicula

xisilano (C,H, SiO,) e foram conduzidas
em solugdes silano/dlcool/dgua, com adi-
¢do de nitrato de cério, na concentra¢io
de 0,01M. Em uma das amostras, foi
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e sdo, relativamente, eficientes para a
protecao de substratos metdlicos contra
a corrosdo. A eficiéncia da ancoragem e
protecdo das peliculas hibridas depende
de alguns parametros, podendo-se desta-
car o tempo, a temperatura € O processo
de cura (Franquet, 2003).

Segundo alguns autores (Fran-
quet, 2001; Franquet, 2007), o processo
de cura contribui para a boa formagio
e o desempenho da camada de silano
ou peliculas hibrida. Além disso, a cura
desses filmes ou peliculas melhora as
propriedades barreiras por promover
uma densa reticulagdo, dando origem
a formagido de uma pelicula menos po-
rosa, contribuindo para o aumento da
resisténcia a corrosdo. Alguns estudos
também mostraram que a temperatura
elevada, no processo de cura do sila-
no, causa um aumento das reacoes de
cross-linking, reduzindo a reatividade
das peliculas hibridas a base de silanos.
Essa perda de reatividade é causada
pela conversiao de grupos silandis a si-
loxanos. Como resultado, a pelicula se
torna densa e a reagdo com polimeros
(tintas) se torna mais dificil.

hibrida e pintura.

adicionado 1% do fotoiniciador a,o-
dimetoxi-a-hidroxiacetofenona, que
possui absor¢io de UV de 245-331 nm,
para o processo de cura UV. Apos 24



horas de hidrolise, a solu¢io resultou no
valor de pH final de 4,75.

A aplicagio das solugdes contendo
os silanos hidrolisados foi realizada pelo
processo de dip-coating, com velocidade
de retirada de 20 cm.min! e com tempo
de permanéncia na solu¢io de 2 minu-

Tabela 1
Descri¢do dos sistemas utilizados.

Caracterizagdes das peliculas hibridas

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

Para as analises eletroquimicas, foi
utilizado um potenciostato (Omnimetra
Mod. PG-05), acoplado a um analisa-
dor de reposta em frequéncia (Solartron
1255). As andlises foram realizadas em
NaCl 5%, empregando-se, para isso,
uma célula de trés eletrodos (contraele-
trodo de platina e eletrodo de referéncia
de calomelano saturado). O potencial de
circuito aberto foi monitorado durante
a primeira hora de imersdo e as curvas
de polarizacdo foram obtidas com velo-
cidades de varredura de ImV.s", em uma
faixa de potencial de 200 mV (abaixo do
potencial de circuito aberto) até 1000mV
(acima do potencial de circuito aberto).
As medidas de espectroscopia de impe-

3. Resultados
Caracterizagio morfolégica

A Figura 1 apresenta as imagens
obtidas ao MEV, para os sistemas AG/
Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-ge-
IUV. Observa-se que o sistema AG/Sol-
gel AR (Figura 1A) apresentou irregula-
ridades e fissuras na pelicula, enquanto
o AG/Sol-gelTR apresentou somente
irregularidades (Figura 1B). Confor-

tos. Apds o processo de dip-coating, os
substratos pré-tratados com as peliculas
hibridas foram curados empregando-se
trés mecanismos de cura diferentes: o
processo ao ar, a uma temperatura de
25°C = 2, por 24 horas, o processo de
cura térmica, a temperatura de 60°C = 2,

Sandra Raquel Kunst et al.

por 20 minutos, em estufa, € 0 processo
de cura por radiacdo ultravioleta, com
uma velocidade de esteira de 9,7 m.min"'
e uma intensidade de 146 mJ.cm?, com
uma lampada de mercurio de média pres-
sao dopada com Galio. A Tabela 1 mos-
tra a descri¢ao dos sistemas utilizados.

Sistemas Descrigdo
AG Aco galvanizado sem pré-tratamento.
AG/Sol-gelAR Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida e cura ao ar.
AG/Sol-gelTR Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida e cura térmica.
AG/Sol-gelUV Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida e cura por radia¢dao UV.
AGPE Aco galvanizado sem pré-tratamento com pintura epoxidica.

AG/Sol-gelARPE

Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida
por cura ao ar e pintura epoxidica.

AG/Sol-gelTRPE

Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida
por cura térmica e pintura epoxidica.

AG/Sol-gelUVPE

Aco galvanizado pré-tratado com pelicula hibrida
por cura UV e pintura epoxidica.

dancia eletroquimica foram realizadas
no potencial de circuito aberto e foi apli-
cado um sinal senoidal de 10 mV.

A anilise de dngulo de contato foi
realizada pelo método da gota séssil, a
partir de um aparato desenvolvido pelo
Laboratdrio de Pesquisa em Corrosio da
Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, que determina o dngulo de contato,
por meio de um programa de andlise de
imagens desenvolvido pelo mesmo labo-
ratorio.

As medidas de espectroscopia de
infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro Spectrum ASCII 100.
As andlises foram realizadas na regido de
4000 a 650 cm™. Os espectros foram ob-
tidos a partir de peliculas hibridas sem o
substrato (free-standing films). Para essa
caracterizagdo, uma certa quantidade
de solugdo, constituida pelos precurso-
res alcdoxidos 3-(trimetoxisililpropil)

me estudado por Graeve (Graeve et al.,
2007), quando uma solugio de silano é
diluida em 4lcool e curada a temperatu-
ra ambiente, ndo hd a formacio de uma
rede, tampouco a cria¢do de proprieda-
des de barreira na pelicula formada, o
que explicaria a morfologia do sistema
AG/Sol-gel AR. No caso do sistema AG/
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metacrilato (TMSPMA) e tetraetoxisi-
lano (TEOS), com adi¢do de nitrato de
cério, na concentracio de 0,01 mol.L",
foi depositada sobre uma placa de Petri
e curada de acordo com os trés processos
estudados: 24 horas ao ar, 20 minutos a
60°C e por radiag¢do ultravioleta. Apds
a obtencdo da pelicula hibrida, uma pe-
quena quantidade de cada sistema foi re-
tirada para anilise.

Os ensaios de exposi¢io em ca-
mara de névoa salina foram realizados
conforme a norma ABNT - NBR 8094.
Os sistemas foram analisados com apli-
cagdo da tinta epoxidica, pelo método de
spray, sobre o aco galvanizado, com os
trés sistemas AG/Sol-gel ARPE, AG/Sol-
gelTRPE e AG/Sol-gelUVPE. Além dis-
s0, foi analisada a tinta epoxidica aplica-
da diretamente sobre o aco galvanizado
(sem pré-tratamento) durante 264 horas
de exposi¢ao em névoa salina.

Sol-gelUV (Figura 1C), houve a forma-
¢do de pequenas fissuras, indicando o
comprometimento da aderéncia da peli-
cula ao substrato. Isso se deve ao fato de
que a hidrolise combinada com reagoes
fotoquimicas, sob radiacdo ultravioleta,
pode ter ocasionado transformagdes qui-
micas nas peliculas hibridas, levando-as
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a degradagio (Flis, 2006).

A espessura de camada das pelicu-
las hibridas foi determinada por andlise
em corte transversal e os resultados es-
tao apresentados na Tabela 2. Observa-
se que, quanto maior a temperatura de
cura (processo de cura térmica), maior

Influéncia do processo de cura das peliculas hibridas no desempenho de revestimentos obtidos por pintura epoxidica

¢ a espessura da pelicula obtida. Isso se
deve ao fato de que o excesso de calor,
no processo de cura do revestimento hi-
brido, causa um aumento das reacoes de
cross-linking, reduzindo sua reatividade.
Essa perda de reatividade é causada pela
conversao de grupos silandis a siloxa-

Irregularidades I

I Irregularidades I

Sistema Espessura (pm) Desvio padrdo (pm)
AG/Sol-gelAR 1,95 0,49
AG/Sol-gelTR 2,97 0,48
AG /Sol-gelUV 1,08 0,19
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Angulo de contato

A Tabela 3 mostra as medidas de
angulo de contato obtidas para todos os
sistemas. Os sistemas estudados AG/Sol-
gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV
apresentaram um angulo de contato
maior, em relacio ao aco galvanizado,

sem pelicula (AG), o que indica que a pe-
licula obtida reduziu a molhabilidade da
superficie. Contudo pode-se observar que
o sistema AG/sol-gel AR (curado ao ar) foi
aquele que apresentou, entre as peliculas
estudadas, o menor valor para o angulo

Sistema Angulo de contato
AG/Sol-gelAR 76° £1
AG/Sol-gelTR 88° £ 1
AG /Sol-gelUV 86° £ 1

AG 66° + 1

Caracterizagio eletroquimica

Potencial de circuito aberto e curvas de polarizagio

Os valores dos potenciais de cir-
cuito aberto (Figura 2A) para todos os
sistemas estudados, ficaram muito proxi-
mos dos valores do potencial de circuito
aberto do a¢o galvanizado. Isso estd de
acordo com a morfologia das peliculas
obtidas, as quais apresentaram descon-
tinuidades e fissuras na superficie, con-
forme mostrado nas imagens por MEV
(Figura 1). Entretanto é possivel observar
um deslocamento do potencial de circui-

to aberto, no sentido de potenciais mais
negativos, para as peliculas hibridas ob-
tidas pelo processo de cura térmica (AG/
Sol-gelTR).

A partir da extrapolag¢do das retas
de Tafel, aplicada as curvas de polariza-
¢do, foram determinados o potencial de
corrosdo (E_ ), a corrente de corrosiao
(L., € a resisténcia de polarizacdo (Rp)
para os sistemas estudados (Tabela 4).

Os resultados obtidos, a partir do
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nos. Como resultado, a pelicula se torna
densa e a reagdo com polimeros se torna
mais dificil (Ooij, 1999). Para o sistema
AG/Sol-gelUV, a radia¢io ultravioleta foi
muito excessiva, para a pelicula hibrida,
degradando a pelicula de siloxano for-
mada, tornando-a menos densa.

Figura 1

Micrografias obtidas

ao MEV para os sistemas:
A) AG/Sol-gelAR.

B) AG/Sol-gelTR.

C) AG/Sol-gelUV.

Tabela 2
Espessura de camada
das peliculas hibridas obtidas.

de contato, e, consequentemente, a maior
molhabilidade. Esse comportamento
pode estar associado a elevada perme-
abilidade da pelicula hibrida, devido a
dificuldade de reticulacao da mesma pelo
processo de cura a temperatura de 25°C.

Tabela 3
Valores de angulo de contato.

ensaio de polariza¢io (Tabela 4) mostra-
ram que todos os pré-tratamentos com as
peliculas hibridas promoveram o aumen-
to da resisténcia de polariza¢io (Rp) e a
diminui¢do do I, comparativamente
ao a¢o galvanizado nio revestido. Além
disso, ndo foi possivel observar diferenca
significativa, quanto ao desempenho em
corrosio, em fungio do processo de cura
empregado.



Figura 2

(A) Medida de potencial

de circuito aberto.

(B) Curvas de polariza¢do,

para todas as peliculas hibridas,
e 0 aco galvanizado sem pelicula.

Tabela 4
Dados obtidos a partir
da extrapola¢do das retas de Tafel.

Sandra Raquel Kunst et al.
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AG 3,83x10° -1017 6,82 x10?
AG/Sol-gelAR 3,79x10°¢ -1021 6,89 x10°
AG/Sol-gelTR 4,01x10° -1054 6,38 x10°
AG/Sol-gelUV 4,13 x10°¢ -1032 6,32x10°

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os diagramas de Bode, obtidos a
partir do ensaio de impedancia eletro-
quimica, realizado durante 72 horas de
imersdo, estao apresentados nas Figura
3, Figura 4, Figura 5 e Figura 6.

A partir das andlises de espec-
troscopia de impedancia eletroquimi-
ca, é possivel observar que os valores
dos modulos de impedancia sio mais
elevados para os sistemas com as pe-
liculas hibridas (Figura 4, Figura 5 e
Figura 6), em comparacdo ao substrato
de a¢o galvanizado sem revestimen-
to (Figura 3). Observa-se que as peli-

Figura 3

Diagramas de Bode para o sistema AG,
durante 72 horas de imersiao

em NaCl 5%.

Figura 4

Diagramas de Bode, para o sistema
AG/Sol-gelAR, durante 72 horas
de imersdo em NaCl 5%.

culas hibridas AG/Sol-gelAR e AG/
Sol-gelTR (Figura 4 e Figura 5) apre-
sentaram maiores valores de modulo
de impedancia, comparativamente ao
pré-tratamento AG/Sol-gelUV (Figura
6), durante a primeira hora de imer-
sio. No entanto, o sistema AG/Sol-
gelUV (Figura 5) foi a unica pelicula
que, em 24 horas de imersio, em NaCl
5%, obteve maior modulo de impe-
dancia, atingindo a estabilizacio do
sistema em 48 e 72 horas, enquanto os
outros sistemas (AG/Sol-gelAR e AG/
Sol-gelTR) atingiram estabilizacdo a

partir de 24 horas de imersio, apre-
sentando valores proximo aqueles ob-
servados para o aco galvanizado sem
pelicula. Esse comportamento pode ser
devido a alta radiacdo empregada no
sistema UV, promovendo uma melhor
condi¢do, para reticulacio da pelicula.
Por consequéncia, ocorre uma maior
densificacdo, gerando tensodes na peli-
cula, o que pode ter contribuido para
o aumento dos defeitos presentes na
mesma, prejudicando, dessa forma, o
seu desempenho, quanto a resisténcia
a corrosao.
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Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A Figura 7 mostra os espectros
do IR das peliculas curadas com os
trés processos estudados: 24 horas ao
ar, 20 minutos a 60°C e por cura pela
radiagio UV. Observam-se na regido
de 910 cm’, tanto os picos referentes
ao estiramento Si-O da liga¢do Si-OH,
como os picos referentes ao estiramento
simétrico das ligacdes Si-O-C que nio
foram hidrolisadas. Esse pico (Si-O-C)

110

€ menos intenso, para os sistemas AG/
Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV, indicando
uma melhor condi¢do de hidrdlise e con-
sequente reticulacdo para esses sistemas,
comparativamente ao sistema AG/Sol-
gelAR. Além disso, as intensidades das
bandas de absorc¢do, correspondentes ao
grupo silanol (Si-OH), entre 3363 cm!
a 3243 cm’!, sdo mais intensas, para o
sistema AG/Sol-gel AR, fato este que su-
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90+

Figura 5

Diagramas de Bode, para o sistema
AG/Sol-gelTR, durante 72 horas

de imersdo em NaCl 5%.

Figura 6

Diagramas de Bode, para o sistema
AG/Sol-gelUV, durante 72 horas

de imersdo em NaCl 5%.

gere maior quantidade de grupos hidro-
filicos, como foi observado no teste de
angulo de contato (Tabela 3). A forma-
¢ao da ligagdo Si-O-Si estd associada a
obtencdo de uma pelicula-barreira, que
deveria promover um efeito protetor ao
substrato de ago galvanizado, mas que é
afetada pelo grau de reticulagio da pe-
licula hibrida e pela compatibilidade da
mesma com o substrato.
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Ensaio de névoa salina

As imagens obtidas, para os sis-
temas, apds 264 horas de ensaio ace-
lerado de névoa salina, conforme Fi-
gura 8 mostraram que os sistemas AG/
Sol-gel ARPE, AG/Sol-gelTRPE e AG/
Sol-gelUVPE apresentaram resisténcia
a corrosdo, apds 264 horas de ensaio,
indicando que a tinta epoxidica formou

Comprimento de onda/cm’

uma barreira efetiva. Observou-se que
os sistemas AG/Sol-gelTRPE e AGPE
(Figura 8B e Figura 8D) apresentaram
maior ataque superficial, comparativa-
mente aos sistemas AG/Sol-gel ARPE e
AG/Sol-gelUVPE (Figura 8A e Figura
8C). Isso indica que o sistema AG/Sol-
gelTRPE, curado pelo processo de cura
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60°C e por cura pela radiacdo UV.

térmica, formou uma pelicula densa e
sem porosidade, devido ao aumento das
reagdes de cross-linking, reduzindo sua
reatividade. Essa perda de reatividade é
causada pela conversido de grupos sila-
nois a siloxanos. Como resultado, a pe-
licula hibrida se tornou densa e a reagio
com polimeros (tinta epoxidica) se tor-



nou mais dificil, como pode ser obser-
vado na Figura 8B. No entanto, todos
os sistemas estudados obtiveram me-
lhor desempenho, em relacdo ao AGPE.

Figura 8

Imagens obtidas apds 264

horas de ensaio acelerado

de névoa salina para os sistemas.
(A) AG/Sol-gelARPE.

(B) AG/Sol-gelTRPE.

(C) AG/Sol-gelUVPE.

(D) AGPE.

4. Conclusdes

Os resultados mostraram que as
peliculas hibridas apresentaram cober-
tura regular, porém foi observada a pre-
sen¢a de descontinuidades nas mesmas.
As andlises por infravermelho e determi-
na¢io do angulo de contato mostraram
que o sistema AG/Sol-gel AR apresentou
maior quantidade de grupos hidrofilicos,
ou seja, para esse sistema, a cura foi inefi-
ciente e nao houve a formacao de grupos
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