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RESUMO

Em 2012 foram gastos em torno de 80 bilhdes de dolares com problemas
relacionados a corrosdo de materiais metalicos, entre eles custos diretos e indiretos
em manutengdes corretivas e preventivas. Esse elevado valor evidencia a
importancia de se trabalhar na protecdo contra a corrosédo. Ha diversas maneiras de
se mitigar os danos causados pelo fenébmeno da corrosdo em materiais metalicos,
sendo uma delas o pré-tratamento dessas superficies com camadas de conversao.
O objetivo do presente trabalho é estudar o comportamento de um dos materiais
mais utilizados na industria automobilistica, o a¢o galvannealed, depois de
submetido a um pré-tratamento de superficie baseado na aplicacdo de um filme fino
de sulfossilano seguido de pintura com tintas industriais. O desempenho do filme de
silano foi comparado a um dos processos de pré-tratamento mais usuais do mercado
brasileiro, que € a fosfatizacdo. Apds o desengraxe e limpeza do substrato com
solucéo alcalina, o0 mesmo foi imerso por 15 minutos em uma solucdo de agua e
alcool (50/50 m/m) contendo 3% do silano bis-1,2-[trietoxisililpropil] tetrasulfeto
(BTESPT), aditivada com 50 ppm de ions de Ce (IV). Depois de curar por 40 minutos
a 150°C, obteve-se o filme de sulfossilano. Apds o preparo dos corpos de prova com
a aplicacédo do pré-tratamento, foi aplicada uma camada de revestimento organico —
tinta de fundo alquidica e tinta epdxi base agua — e o sistema secou ao ar por 15
dias. A avaliacdo desses sistemas teve como base testes eletroquimicos para
avaliacdo de desempenho do filme e do revestimento organico, como as medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Também foram feitos ensaios
acelerados de corrosdo com exposi¢cao dos corpos de prova recobertos em camara
de névoa salina (salt spray test) e imersdo em agua deionizada, além de medidas de
aderéncia e flexibilidade dos revestimentos aplicados. Os resultados obtidos
permitem afirmar que o filme de silano produzido a partir de BTESPT aditivado com
ions de Ce (IV), aplicado sobre aco galvannealed, confere excelente protecdo contra
corrosdo, mesmo quando comparado ao pré-tratamento mais comum de mercado —
a fosfatizacdo — tendo apresentado bom desempenho em todos os testes realizados,
com destaque para os ensaios de impedancia eletroquimica, exposicdo a névoa

salina e imersdo em agua deionizada.



ABSTRACT

In 2012 around 80 billion dollars were spent with matters related to corrosion,
including direct and indirect costs regarding corrective and preventive maintenance.
The amount spent highlights the importance of working on the protection against
corrosion. There are several ways to mitigate the damage caused by corrosion
phenomenum in metals; one of them is the surface pretreatment with conversion
layers. The objective of the present work is to study the behavior of galvannealed
steel, one of the most used materials in automotive industry, after being pretreated
with a thin layer of sulfursilane and coated with industrial paints. The performance of
the silane film was compared to one of the most usual pretreatments in place, which
is phosphatizing. After degreasing and cleaning the substrate with alkaline solution,
the specimen was immersed for 15 minutes in a water/alcohol solution (50/50 w/w)
containing 3% of bis-1,2-[triethoxysilylpropyl]tetrasulfide (BTESPT), dopped with 50
ppm of Ce (IV) ions. After curing for 40 minutes at 150°C, the sulforsilane film was
obtained. The organic coatings — alkyd primer and waterborne epoxy coatings — were
applied over the silane and phosphate pretreatments and the systems dried for 15
days. Electrochemical impedance spectroscopy was used to evaluate the
performance of the pretreatment layers combined with organic coatings. Accelerated
corrosion tests, such as salt spray test and immersion in deionized water, were also
performed, along with physical tests like adhesion and flexibility. Based on the
results, it is possible to affirm that the silane thin film obtained from BTESPT dopped
with Ce (IV) ions and applied over galvannealed steel offers excellent protection
against corrosion, even if compared to the most common pretreatment currently in
place — phosphate conversion layer. It performed well in all tests carried out,
especially the electrochemical impedance spectroscopy, salt spray test and

immersion in deionized water.
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1. INTRODUCAO

Estima-se que anualmente sado gastos no Brasil cerca de 3 a 4% do valor do
PIB com questdes relacionadas a corrosao (perdas, manutencéo corretiva, etc) [1-3].
Isso significa que em 2012 aproximadamente 80 bilhdes de dolares foram utilizados
para esta finalidade, evidenciando a importancia de se trabalhar na protecao e
prevencao da corrosdo. Ha diversas maneiras de se mitigar os danos causados pelo
fendbmeno da corrosdo em materiais metalicos, sendo uma delas o pré-tratamento
dessas superficies com revestimentos metalicos, camadas de conversdo e

revestimentos organicos, entre outros.

Um dos materiais metalicos mais usados pela industria brasileira é o aco
galvanizado, produzido através do aco carbono ou ferro fundido apds a imersdo em
um banho, durante o qual zinco metalico é depositado sobre a superficie do ago. O
aco galvanizado pode ainda sofrer mais um tratamento térmico, também chamado
de recozimento, no qual ha a difusdo de ions de Fe para a camada de Zn,
melhorando suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao [4], dando
origem ao a¢o galvannealed. Por conta de suas caracteristicas de desempenho,

esse aco € bastante utilizado pela industria automotiva [5].

Apesar das excelentes propriedades do aco galvannealed com relacdo a
protecdo contra a corrosdo, sdo utilizados ainda outros pré-tratamentos de superficie
sobre o material, como a fosfatizacdo, com o objetivo de garantir a aderéncia das
tintas anti-corrosivas a serem aplicadas posteriormente, aumentando assim o

desempenho do revestimento organico e a vida Gtil do metal.

Pré-tratamentos como fosfatizacdo e cromatizacdo, apesar de bastante
utilizados atualmente na industria por suas vantagens funcionais de protecao,
produzem residuos de processo toxicos ao meio ambiente e & saude humana.
Dessa maneira, alternativas menos agressivas tém sido estudadas e entre elas

estdo os pré-tratamentos a base de silano.
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A proposta do presente estudo € avaliar o uso de filmes de organossilanos
como pré-tratamento de superficie para o aco galvannealed, combinados com
sistemas de pintura. Essa idéia vai de encontro com a tendéncia observada no meio
cientifico que busca alternativas de melhorar a relacdo entre desempenho / custo /
cuidado com o meio ambiente para protecdo de materiais metalicos. O objetivo é
estudar o comportamento de um dos materiais mais utilizados na industria em geral,
0 aco galvannealed, depois de submetido a esse tipo de pré-tratamento de

superficie seguido de pintura com tintas industriais.

O Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo vem nos ultimos anos estudando a aplicacao de filmes
de silanos para essa finalidade. Capelossi [6] estudou dois tipos de silanos
organofuncionais preparados e aplicados sob diferentes condigbes de processo,
chegando a uma metodologia de aplicacdo de filme de sulfossilano sobre aco
galvannealed, que foi reproduzida e utlizada no presente trabalho como pré-
tratamento antes da aplicagdo das tintas anti-corrosivas. O filme de silano foi
comparado com um dos processos de pré-tratamento mais comuns existentes hoje
no mercado brasileiro e amplamente adotado pela industria automotiva e de
equipamentos e motores, que é a fosfatizacdo. A avaliacdo do sistema de protecéo
contra a corrosao (pré-tratamento combinado com tintas industriais) sera feita
eletroguimicamente utilizando-se medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), que vem sendo amplamente utilizada para esse fim em
diferentes aplicacbes [7,8]. Também foram feitos ensaios acelerados de corroséo,
como exposicdo em camara de névoa salina e imersdo em agua deionizada, além

de testes fisicos como aderéncia e flexibilidade.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Aco galvannealed

Uma das maneiras de se evitar os danos causados pela corrosao de

materiais metélicos e protegé-los é a aplicacdo de pré-tratamentos dessas

superficies com camadas de conversao e outros revestimentos, metalicos ou néo.

O aco galvanizado, por exemplo, é derivado de um processo de revestimento
do aco carbono comum ou ferro fundido por uma camada de zinco, com 0 objetivo
de aumentar sua vida util protegendo-o contra a corrosdo. Esse processo pode ser
realizado por imerséo a quente, também conhecido como zincagem ou galvanizacao
a quente, ou pode ser feito por deposicdo eletroquimica, conhecido como
galvanizacéo eletrolitica [9-12]. As camadas formadas pelo processo eletroquimico
sdo mais uniformes e esteticamente superiores, conferindo maior brilho as pecas e
estruturas, porém sdo de menor espessura e aderéncia, devido a deposi¢cdo do
zinco ser meramente superficial sobre o aco carbono. Ja a zincagem por imersao a
quente forma camadas mais irregulares, porém mais espessas e com maior
aderéncia e resisténcia mecanica. Isso se deve ao fato de que durante a imerséo a
quente, ha a formacao de fases hibridas de Fe e Zn, conferindo ao a¢o galvanizado
propriedades superiores aquelas obtidas pelo método da eletrodeposi¢do de zinco.
[10, 12, 13]

Hoje os setores da economia que mais consomem zinco via 0 aco
galvanizado no Brasil sdo o da construcéo civil (vergalhdes, estruturas metélicas,
etc.) e automobilistico (carrocerias, capds, entre outras pecas) além do setor
agropecuario que consome zinco como micronutriente nos fertilizantes [14]. A
indUstria automobilistica brasileira consome atualmente mais de 1.000.000 de
toneladas de chapas galvanizadas por ano, sendo responsavel por 50% do volume

total consumido; seguida pelo segmento da construgcdo civil,b, que consome
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aproximdamente 18%. Os 32% restantes sao divididos entre distribuicdo (19%),
utilidades domésticas (8%), tubos (3%) e outros (2%). [11]

Apbs o processo de galvanizacdo, pode-se submeter 0 ago a um tratamento
térmico ou recozimento que provoca a difusdo do ferro proveniente do substrato
inicial no zinco do revestimento obtido na galvanizacéo, formando diversas fases de
intermetalicos (Fe-Zn) [4, 12, 15]. Recozimento em inglés € annealing, dai a origem
do nome galvannealed. Assim, no aco galvannealed sédo formadas ligas de Zn e Fe
de diferentes composi¢cOes dispostas em camadas distintas, cuja caracterizagéo
pode ser estudada por técnicas eletroquimicas, como no trabalho realizado por
Queiroz e Costa [16].

Como consequéncia do recozimento do a¢o galvanizado, sdo formadas
quatro principais fases intermetalicas, e a sua distribuicdo depende do processo
utilizado, basicamente envolvendo o0s parametros temperatura e tempo do

tratamento térmico [11, 12, 17]. As fases formadas podem ser descritas como:

e Fase eta: € a mais externa e mais rica em zinco, possui estrutura
hexagonal e ndo apresenta boas propriedades de soldagem e pintura

e Fase zeta: apresenta grande concentracdo de zinco, possui estrutura
monoclinica e promove trincamento do a¢o galvannealed

e Fase delta: apresenta concentracdo de ferro pouco superior em relacao
a fase zeta, porém com estrutura hexagonal; € mais ductil e resistente
a corrosao

e Fase gama: € a mais proxima do aco carbono, portanto € a fase de

maior concentracdo de ferro e menor resisténcia a corrosao.

A figura 1 mostra uma micrografia das fases intermetédlicas do aco
galvannealed obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV), evidenciando

cada fase descrita anteriormente.

A estrutura final das fases intermetélicas, assim como sua morfologia e

composicdo, dependem diretamente da temperatura e do tempo do tratamento
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térmico de recozimento. Essas caracteristicas sdo responsaveis pelas propriedades
finais no aco galvannealed, como resisténcia a corrosdo, dureza, hidrofobicidade,

aderéncia e ancoragem de revestimentos organicos [12, 15].

Figura 2 — Micrografia obtida por MEV, imagem de elétrons secundarios, da secg¢ao transversal
do aco galvannealed (Fonte: Wienstroer, 2003 [17])

Queiroz e Costa [16], durante seu estudo sobre as diferentes fases do ago
galvannealed utilizando a técnica de stripping, caracterizaram eletroquimicamente
esse aco através do acompanhamento do potencial de circuito aberto do metal em
solucdo de NaCl 3,45 mol.L e ZnS0O,*7H,0 0,35 mol.L™ (solucdo de stripping) e
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica com diferentes tempos de
imersdo (2h, 19h, 42h e 67h). Os resultados obtidos mostram duas constantes de
tempo, que ja sao visiveis apos 2 horas de imerséao, conforme a figura 2. A primeira
constante de tempo pode ser observada em baixas frequéncias, em torno de 10mHz
e a segunda aparece em mais altas frequéncias, proximo de 100Hz. Essas
constantes de tempo podem ser associadas a dupla camada elétrica e a formacéao
de uma camada de 6xido sobre a superficie do ago galvannealed, respectivamente.

Hamlaoui et al. [18] estudaram o comportamento do aco galvanizado imerso
em solucdes de NaCl de diferentes concentracées — 0,1 mol.L?, 0,5 mol.L? e 1
mol.L™. Foram realizados ensaios de polarizacdo e de impedancia eletroquimica. As
medidas de impedancia ap6s 30 minutos de imersdao apresentadas na figura 3
evidenciam duas constantes de tempo para o0 aco galvanizado imerso em NaCl,
independente da concentracdo utilizada, representando a formacédo de uma camada

de 6xido sobre o aco e também a dupla camada elétrica. Os resultados para 0,1
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mol.L™ mostram que a constante de tempo presente em baixas frequéncias pode ser

vista em torno de 100mHz e a constante de tempo em mais altas frequéncias é

observada em torno de 100 — 1000Hz.
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Figura 3 — Diagramas de (A) Nyquist e (B) Bode (angulo de fase vs. frequéncia) para 2h, 19h,
42h e 67h de imersdo do aco galvannealed em solucdo de NaCl 3,45 mol.L™ e ZnS04.7H20 0,35

mol.L™, pH = 4,0 (Fonte: Queiroz e Costa [16])
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galvanizado imerso em solucdes de NaCl de diferentes concentracdes: 0,1 mol.L™, 0,5 mol.L™" e
1,0 mol.L™ (Fonte: Hamlaoui et al. [18])

Diante dos resultados obtidos, Hamlaoui et al. [18] propuseram um circuito
equivalente composto de dois elementos. Neste circuito, Rs corresponde a
resisténcia da solucdo; Rc € a resisténcia da camada de Oxido / hidroxido de zinco
formada sobre o aco galvanizado, associada em paralelo a um elemento de fase
constante (constant phase element — CPE), que representa a capacitancia dessa
camada de o6xido / hidréxido de zinco; R¢ € a resisténcia a transferéncia de carga,
associada a outro CPE, que representa a capacitancia da dupla camada elétrica.
Ambas capacitancias foram representadas por Hamlaoui et al. como elementos de
fase constante e, por isso, possuem um parametro a associado a elas, que define o

desvio da idealidade comparado com um capacitor ideal.

Rout et al [19] estudaram eletroquimicamente o ac¢o galvannealed em imersao
em solucdo de 3,5% de NaCl utilizando as técnicas de polarizacdo linear e

impedancia eletroquimica. Em seu estudo, o comportamento do aco galvannealed
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foi avaliado apos longos periodos de imersédo na solugdo de NaCl: 120h, 250h, 500h
e 1000h. Para esses periodos, 0s autores encontraram também 2 constantes de
tempo, porém com indicacbes de que um dos processos seja dependente de
difusdo. Dessa maneira, 0 circuito proposto por Rout et al [19], apresentado na figura
4, é bastante semelhante ao descrito por Hamlaoui [18], porém com a inclusdo do
elemento de Warburg, que descreve o processo de difusdo de ions da solucdo para
a superficie. Neste circuito da figura 4, Rs corresponde a resisténcia da solucéo;
Rpore € @ resisténcia da camada de Oxido / hidroxido de zinco — ou de seus poros —
formada sobre o a¢o galvanizado, associada a um elemento Cc que representa a
capacitancia dessa camada de o¢xido / hidroxido de zinco; R, € a resisténcia a
transferéncia de carga, associada a outro elemento Cg que representa a

capacitancia da dupla camada elétrica.
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Figura 5 — Circuito equivalente proposto para o aco galvannealed imerso em solucao de NaCl
3,5% por longos periodos de tempo (Fonte: Rout et al. [19])

Esses resultados de impedancia eletroquimica sao coerentes com 0s obtidos
por Capelossi [6], conforme apresentados na figura 5. Analisando seus diagramas,
nota-se que Capelossi observou duas constantes de tempo para o ago galvannealed
imerso em solugéo de NaCl 0,1 mol.L™ por 1 hora. J4 0 aco galvannealed fosfatizado

apresentou trés constantes de tempo bem definidas.

Para evidenciar o niumero de constantes de tempo obtidas, a autora utilizou
uma representacdo grafica tracada conforme o procedimento descrito por Orazem et
al. [20, 21] e explicado de forma simplificada por Ferrari [22], na qual os valores de

log |Z”| (logaritmo do valor absoluto da componente imaginaria da impedancia) sao
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dispostos em func¢éo do log f (logaritmo da frequéncia). Esses diagramas podem ser
observados na figura 6. A cada mudanca de inclinacdo no grafico, uma nova
constante de tempo pode ser considerada, correspondente as constantes de tempo

observadas para as mesmas frequéncias, no diagrama de Bode [20, 21].
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Figura 6 — Diagrama de Nyquist (A) e Bode ((B) e (C)) do aco galvannealed, aco galvannealed
fosfatizado e aco galvannealed com filme de 1% BTSPA para diferentes pH e 60 minutos de
hidrélise, obtidos apés 1 hora de imersédo em solugao de NaCl 0,1 mol.L™ (Fonte: Capelossi [6])
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2.2. Pré-tratamentos de superficies metalicas

As propriedades finais do aco galvannealed, como excelente resisténcia a
corrosao, dureza e bom desempenho durante a estampagem fazem com que esse
material seja amplamente utilizado pela industria automobilistica [4-6, 12, 16, 18, 19],
podendo ser conformado na producéo de carrocerias, cap0s e outras pecas. A fim
de melhorar a aderéncia das tintas a serem aplicadas sobre o metal e assim
prolongar a vida util do sistema, na maioria dos casos o aco galvannealed passa por

mais um pré-tratamento de superficie, em geral a fosfatizacao.

Camadas de conversao

Os pré-tratamentos de superficies exercem papel fundamental no sistema de
protecdo contra a corrosdo de uma estrutura metélica, seja formando uma camada
protetora sobre o metal, que age como barreira fisica contra 0 meio e retarda o inicio
do processo corrosivo, como também promovendo a aderéncia de tintas de protecéo

e decorativas a serem aplicadas sobre o subtrato [23, 24].
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Esses tratamentos de superficie também sdo chamados de revestimentos
ou camadas de conversédo, pois consistem na conversdo de um metal em um
oxido, hidroxido ou sal do metal [23, 24], através de reacdes eletroquimicas. Apos o
processo de “conversdo” o metal deixa de ser uma superficie ativa, portanto exposta
e disponivel para o ataque de agentes oxidantes, para se tornar uma superficie ndo-
ativa, protegida pela camada de conversdo. Por terem essas caracteristicas, sao
tratamentos utilizados amplamente pela induastria, por exemplo automotiva e
construcéo civil. Os principais tipos de tratamentos de converséo séao a fosfatizacéo
sobre aco, aco galvanizado e zinco; cromatizacado sobre a¢o galvanizado e ligas de
aluminio e anodizacdo de aluminio e suas ligas. Com relacdo a cromatizacdo e
fosfatizacdo, apesar da eficiéncia demonstrada desses pré-tratamentos, o0s
processos de aplicacdo associados a eles possuem muitas desvantagens do ponto
de vista ambiental e de saude, fomentando o desenvolvimento de pré-tratamentos

alternativos mais sustentaveis e menos toxicos.

Fosfatizacao

O processo de fosfatizacdo de um metal € utilizado com o objetivo de se obter
um pré-tratamento da superficie a ser pintada, promovendo maior ancoragem do
revestimento organico, além de auxiliar como lubrificante em processos de
conformacao mecanica (como dobramento e estampagem) e forjamento a frio, nos
quais uma deformacédo severa é feita no metal [25, 26]. A partir da década de 60, o
uso da fosfatizacdo se ampliou, devido ao intenso crescimento da industria
automotiva, que é grande consumidora desse pré-tratamento tanto para processos

de conformacdo mecanica como melhoria da ancoragem da pintura aplicada. [25]

A fosfatizacdo consiste em promover a conversdo do metal em um fosfato —
ou seja, um sal insoluvel do ion metalico (zinco, ferro e/ou manganés por exemplo),
através da reacdo quimica dos ions do metal dissolvidos em acidos minerais, como
o0 nitrico e o fosforico. Esse fosfato produzido se deposita sobre o metal modificando
suas propriedades superficiais. [23, 25, 26]
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A primeira etapa do processo de fosfatizacdo € a decapagem &cida, feita com
0 uso de solugcbes de &cidos minerais como o nitrico e o fosférico, visando a
remocao de Oleos, graxas e Oxidos. Essa etapa € essencial, pois € a limpeza
quimica da superficie e caso ndo seja bem realizada pode comprometer a aderéncia

da camada de converséo a ser formada. [25, 26]

Durante a decapagem, acontece o consumo de &cido da solucdo e também a
dissolucédo de ions metélicos da superficie; esses ions passam a integrar a solugcao
do processo — ou solugao fosfatizante. A partir de entdo, a peca ou estrutura de
metal a ser tratada, feita por exemplo de aco, ferro fundido ou aco galvanizado, esta
imersa em uma solucéo de fosfatos metalicos, dissolvidos em solugcdes aquosas de

acido fosférico.

A solugdo fosfatizante também sdo adicionados aceleradores, que tem o
objetivo de controlar a velocidade da reacdo, assim como eliminar a formacéo de

hidrogénio e controlar a formacéo de lamas [26].

Um exemplo de composicao basica de solucéo fosfatizante é apresentada na
tabela 1 [23, 26].

Tabela 2 - Composicédo basica de solucao fosfatizante [23, 26]

Componente Férmula quimica
Fosfato primario de zinco Zn(H,P0O,),
Acido fosférico H5;PO,
Aceleradores ClOs, NOs
Catalisadores Ni, Cu
Agua H,O

Quando um metal ativo entra em contato com o banho de fosfatizacdo, é
iniciado um processo de decapagem e a concentracdo do acido fosférico livre é
reduzida na interface metal / liquido. Como o acido é consumido, o pH aumenta e o
fosfato primério precipita sobre a superficie do metal na forma de fosfato terciario,

insoltvel, formando a camada de conversao protetora [23, 25, 26].

Diferentes estruturas cristalinas podem ser obtidas, dependendo da quimica
utilizada no processo. Exemplos de reacfes quimicas envolvidas e cristais obtidos

sao apresentados a seguir: [26]
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3Zn*2 + 2H,P0,”' + 4H,0 - Zns(P0O,), - 4H,0 + 4H*
27Zn%2 + Fe*? 4+ 2H,P0,”' + 4H,0 - Zn,Fe(P0,), - 4H,0 + 4H*
2Mn*? + Zn*? + 2H,P0,” " + 4H,0 - Mn,Zn(PO,), - 4H,0 + 4H*

2Zn*? + Mn*? + 2H,P0,”" + 4H,0 - Zn,Mn(P0,), - 4H,0 + 4H*

Dependendo do tipo de cristal formado, a camada de fosfato de zinco
apresenta porosidades diferentes. As camadas derivadas de cristais finos e
uniformes sdo pouco porosas, enquanto que as camadas formadas de cristais
grandes e pouco uniformes apresentam alta porosidade. A presenca desses poros,
pequenos ou grandes, deixa o0 substrato exposto ao meio e por isso as camadas de
fosfatizacdo ndo sdo eficazes para protecdo a corrosdo quando usadas

isoladamente. [27, 28]

Para melhorar o desempenho da camada de fosfato em relacdo a protecédo
contra a corrosdo, € feita uma selagem ou passivacdo ao final do processo de
fosfatizacdo. Essa selagem consiste em lavar o substrato com agua contendo
pequenas quantidades de produtos que promovam a passivacdo do substrato,
inibindo a corrosdo, por exemplo o cromo hexavalente. Porém, devido as leis de
defesa ao meio ambiente e ao homem que restrigem o uso de cromo hexavalente,
outros produtos com a mesma finalidade tem sido introduzidos no mercado, isentos

de cromo. [29]

Os ions ferrosos formados durante a etapa de decapagem do metal e
presentes na solucdo fosfatizante sdo oxidados pelos aceleradores, por exemplo
ions clorato e nitrato, apresentados na tabela 1, e acabam precipitando, formando a
lama do processo de fosfatizacéo, que também contém fosfato férrico. Os fons Zn*?
sdo consumidos inteiramente no processo de conversao e nado formam lama [23, 26,
30]. Essa lama pode ser cristalina e de facil sedimentacdo ou floculenta com
dificuldade de sedimentacdo. A formacdo da lama e suas consequéncias no
processo de fosfatizacdo — como a ineficiéncia do banho apds algum tempo —

podem ser minimizadas, porém nao evitadas. [23, 30]
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Apesar do processo de fosfatizacdo ser amplamente utilizado, o impacto
ambiental causado por ele causa grande preocupac¢do. Os residuos gerados no
processo podem ser classificados em residuos liquidos (acido de decapagem,

solucéo de limpeza alcalina, enxague / selagem, etc.) e residuos sélidos (lama).

Estima-se que o total de agua residual (liquido) produzido em um processo de
fosfatizacdo seja aproximadamente 21 kg/m? de superficie convertida e a quantidade
de residuo sélido seja 49 g/m® Além disso, o processo de fosfatizacdo também
emite 400 g/m? de CO,, contribuindo inclusive para o efeito estufa. Ao contrario do
residuo liquido, o meio ambiente ndo tem a capacidade de absorver o residuo solido
formado. As lamas resultantes do processo sédo consideradas residuos perigosos e
portanto sdo submetidas a leis rigorosas com relagcdo a seu manuseio e disposicao.
[30]

A fosfatizagdo € um dos pré-tratamentos mais utilizados atualmente no pais,
principalmente pela industria automotiva, e considerado padrdao de desempenho
para promocao de aderéncia e protecdo contra a corrosdo. Contudo novos pré-
tratamentos vem sendo desenvolvidos para substituicdo da fosfatizagdo, como por

exemplo os nanoceramicos e os organossilanos. [31]

Para o presente estudo, o processo de fosfatizacdo foi considerado como
referéncia de desempenho na avaliagdo do pré-tratamento com silano, ambos

aplicados sobre o aco galvannealed.

Alternativas a fosfatizacdo — organossilanos e nanoceramicos

Algumas alternativas j4 tem sido estudadas para substituir os processos
atuais de pré-tratamento de metais. Uma delas sdo os organossilanos, que séo
moléculas hibridas organicas-inorganicas, ou seja, compostos derivados dos silanos
(base silicio-inorganica) e hidrocarbonetos (base carbono- organica). Sao
geralmente aplicados como filmes finos, muitas vezes de monocamada. Por conta
de sua natureza hibrida, os organossilanos atuam como uma “ponte molecular”,

proporcionando uma forte ligacdo entre a superficie inorganica (metal) e o
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revestimento organico a ser aplicado sobre ela. Organossilanos sdo muito eficientes
em promover a aderéncia sobre metais ativos como aluminio, aco, cadmio, cobre,
niquel e zinco. Além da excelente propriedade de aderéncia, o filme fino de silano
também atua como barreira que impede a umidade de atingir o metal, devido a sua
alta hidrofobicidade. [23, 32]. O uso de organossilanos como pré-tratamento sera

discutido em mais detalhes na préxima secdao.

Outra tecnologia que também vem sendo bastante estudada sdo os
revestimentos nanoceramicos — ou zirconiza¢ao (zirconization) — , desenvolvidos
para aplicacédo sobre ligas de aluminio, magnésio e aco galvanizado [24, 33, 34]. O
processo de zirconizacao € baseado no acido hexafluorzircénico (H.ZrFs); aplicado
sobre o metal através de um banho de concentragdo entre 1 e 5% de &cido e com
pH controlado entre 4 e 5; no qual uma camada nanoestruturada é formada sobre o
metal, isenta de metais pesados. Estudos mostram [34] que o Zr adsorvido na
superficie devido a esse pré-tratamento se apresenta principalmente na forma de
ZrO, e metais tratados com esse processo possuem resisténcia a corrosdo

comparavel as camadas de conversao tradicionais (cromato e fosfato de zinco).

2.3. Silanos

2.3.1. A quimica do silano e organossilanos

O silano € um composto quimico que deriva do silicio e cuja férmula quimica
mais bésica € SiH;. De maneira geral, € chamado silano qualquer composto
guimico analogo aos alcanos, porém que seja derivado do silicio ao invés do
carbono e sua férmula geral € SiyHon+2. Os silanos séo também conhecidos como “a

quimica do silicio”, em contraposicdo a “quimica do carbono” ou “quimica organica”.

As cadeias moleculares dos silanos séo constituidas de atomos de silicio (Si)
unidos através de ligacdo covalente a atomos de hidrogénio. Dessa maneira, 0s
silanos se mostram semelhantes aos hidrocarbonetos, porém sendo um pouco

menos estaveis, ja que a ligacdo Si-Si € de menor energia do que a ligacao C-C.



30

Assim, o oxigénio pode decompor os silanos facilmente, ja que a ligacdo Si-O é mais
estavel. Assim como os hidrocarbonetos, os silanos podem apresentar grupos
funcionais ligados a sua cadeia, como por exemplo o grupo hidroxila (OH), formando

um silanol.

Os silanos organofuncionais sédo considerados compostos hibridos, por
possuirem grupos organicos e inorganicos, que conferem a esses compostos grande
versatilidade, tendo propriedades de materiais poliméricos, como flexibilidade e
compatibilidade com outros polimeros (tintas ou revestimentos organicos, por
exemplo) e também propriedades de materiais ceramicos, contribuindo para o
aumento da resisténcia, durabilidade e aderéncia ao substrato. Esses silanos séo
conhecidos por serem excelentes promotores de aderéncia entre superficies

organicas e inorganicas. [23, 32, 35].

A formula geral de um organossilano funcional, ou também chamado apenas
de silano, & X3Si(CH2),Y, onde Y € um grupo orgéanico funcional como o vinil (HC—
CHy), amino (NH2) ou mercapto (SH) e X € um grupo hidrolisavel como o metoxi
(OCH3) ou etoxi (OC,Hs). De acordo com sua estrutura quimica, os silanos podem
ser classificados como monossilanos ou bissilanos, dependendo da quantidade de
grupos hidrolisaveis presentes na molécula [23, 32]. No caso do bis-1,2-
[trietoxisililpropil] tetrasulfeto (BTESPT), bissilano avaliado neste estudo, o grupo
hidrolisavel é o etdéxi e o grupo orgéanico funcional € o mercapto (sulfossilano). A
estrutura molecular do BTESPT € apresentada na figura 7 [6].

CH,CH, l:),CHZ CH,
0
i | 0.
CH, CHy ST TSNS CH, e
o)
CH, CH;, OTH2 CH,

Figura 8 — Estrutura molecular do bis-1,2-[trietoxisililpropil] tetrasulfeto (BTESPT) (Fonte:
Capelossi [6])

Para uma determinada aplicacdo, os grupos funcionais devem ser escolhidos
de acordo com sua reatividade e compatibilidade com a camada polimérica
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subsequente [23, 32], para a qual deverdo proporcionar aderéncia. No caso de
aplicacdo como filmes finos para pré-tratamentos sobre substratos metélicos com a
finalidade de protecdo a corrosdo, os bissilanos sdo mais utilizados, porque
proporcionam maior adesao interfacial e também formacao de filmes mais densos,

com maior quantidade de ligacfes cruzadas ou crosslinkings.

2.3.2. Mecanismo sol-gel e formacéo de filmes de silanos

Antes de serem aplicados como filmes finos sobre a superficie do metal, os
silanos organofuncionais devem passar por um processo de hidrélise para produzir
grupos silandis (Si-OH) em solucdo de agua e alcool. Esse processo é chamado de
sol-gel, que nada mais € do que a criacdo de uma rede de Oxido através de
sucessivas reacdes de condensacao de precursores moleculares em meio liquido.

[36]. Na figura 8 é apresentada a hidrolise do sulfossilano BTESPT, utilizado neste

estudo.
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Figura 9 — Formacéo do sulfossilanol a partir da hidrdlise do sulfossilano (Fonte: Capelossi [6])

A partir de um tratamento com solucdo alcalina, é possivel criar grupos
hidroxila (OH’) na superficie de um metal possibilitando uma interacdo com o0s
grupos do silanol, que é prontamente adsorvido na superficie do metal por conta

das pontes de hidrogénio formadas [6, 32, 35], conforme mostrado na figura 9.
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Apds o processo de cura, hd liberacdo de agua e as ligacdes do silanol com o
metal se convertem em ligagbes metal-siloxano (MeOSi). A formagao dessa ligacao
oferece uma boa adeséao da camada ou filme de silano depositado sobre a superficie
do metal. Assim, € possivel formar filmes organicos modificados com silanos de

maneira que tenham excelente aderéncia ao metal.

Além disso, com excesso de grupos SiOH, eles acabam se condensando
ligando lateralmente as moléculas adsorvidas formando uma rede de siloxano
(SiOSi) com certa espessura e bastante hidrofébica [6, 32, 35]. O resultado final
desse processo de pré-tratamento da superficie com silanos € um filme muito fino,
da ordem de 300-400nm, de silicone bastante denso e homogéneo que constitui
uma barreira fisica de protecdo do substrato, apresentando também estabilidade
térmica e hidrofobicidade.

OH- OH- OH- OH- OH- OH-

desengraxe L]
= > —=
L. L. alcalino . o
superficie metalica superficie metalica
OH OH
I I o °"  SILOXANO

S — SiSi— R | I
Re—— Si =——0—— Si — R

I l

OH OH- OH- OH Cura T T

I | | | > —
saida de H,O . -
superficie metalica superficie metalica

Figura 10 - Formacdo de filme de siloxano sobre superficie metéalica tratada com solucéao
alcalina

Estudos publicados sobre o pré-tratamento de metais com silanos-siloxanos
evidenciam a presenca dessa barreira fisica, melhorando a prote¢cdo a corrosédo
desses metais, assim como aderéncia de filmes organicos, ou seja, tintas e
revestimentos que possam ser aplicados apés o pré-tratamento. Muitos estudos [41,
43, 45, 46, 47] também mencionam a possibilidade de aditivacdo do filme de silano

com ions Ce (IV), para uma resisténcia a corrosdo ainda superior, derivada do

comportamento do ion Ce (IV) como inibidor de corrosao e também por sua atuacéo
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na polimerizagdo do silano, aumentando a densidade de ligacbes cruzadas — ou

crosslinking — do filme.

A deposicdo do silano é feita ap0s o preparo e limpeza adequados da
superficie do metal (tratamento mecéanico e limpeza quimica, como na figura 9),
através da imersdo do corpo de prova em uma solucéao de silano ja hidrolisado. O
metal fica imerso na solucdo e depois passa por uma cura, com temperaturas
elevadas. Alguns parametros exercem papel decisivo no desempenho do filme de
organossilano a ser formado, como por exemplo o tempo de imersao assim como o
tempo e temperatura de cura. Outro fator importante € a quimica da solucédo de

silano, sua concentracao e tempo de hidrolise.

Um dos estudos que evidenciam o bom desempenho dos silanos como pré-
tratamento de superficie para o aco galvannealed foi utilizado como referéncia para
0 presente projeto [6]. Nesse trabalho de Capelossi, a autora descreve
detalhadamente diferentes métodos de preparo da solucdo de silano aditivada com
ions Ce (IV), variando parametros como: concentracdo, razdo agual/alcool, pH da
solucdo e duracéo da hidrdlise. Capelossi também estudou outras variaveis, como a

limpeza da superficie e a cura do filme, variando tempo e temperatura.

Influéncia do pH da solucéo de silano

Um dos principais parametros a serem controlados para uma boa formacéo
do filme de silano é o pH da solucdo. Ele é responsavel pela estabilidade do silano
em solugcdo aquosa, controlando o comportamento do mesmo durante as reacgdes de
hidrolise e condensacao, ja que ambas sao catalisadas por acidos ou bases [32, 35,
36]. Na solucao de silano, as reacfes de hidrélise e condensacdo ocorrem ao
mesmo tempo, porém em meio acido a velocidade de hidrélise € muito maior do que
a velocidade de condensacgdo. Dessa maneira, a fim de otimizar a hidrélise e

formacéo de grupos silanol, o pH da solucéo deve ser mantido abaixo de 7 [37].

Segundo Pluddemman, grande parte das moléculas de silano apresenta alta

velocidade de hidrolise e baixa velocidade de condensacédo em solu¢cées com pH ao
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redor de 4 [35]. Valores mais altos de pH favorecem a reagdo de condensacéao,
levando a polimerizacdo e formacgdo de precipitados que ndo sé prejudicam a
estabilidade da solugdo como reduzem sua eficacia, uma vez que o0s grupos silandis
sdo consumidos na solucédo e ficam indisponiveis para a reacdo com o metal na
aplicacdo. Para ajuste do pH em torno de 4, recomenda-se o0 uso de &cido acético,
pois outros acidos mais fortes podem provocar corrosdao do metal interferindo

negativamente no estudo.

Capelossi [6] estudou dois tipos de silano funcional: bis-1,2-[(trietoxisilil)propil]
tetrasulfeto (BTESPT) e bis-(y-trimetoxisililpropil)amina (BTSPA) em solugdes de
diferentes valores de pH: 4,0, 5,0, 6,5 e 9,0. Os resultados obtidos nesse estudo
evidenciam que para o silano BTESPT, a condicdo 6tima deste parametro para a
solucéo estudada foi pH 4, proporcionando maior estabilidade da solu¢cdo e melhor

protecdo contra a corrosao depois do filme aplicado.

Influéncia do tempo de hidrolise do silano e do tempo de permanéncia

Outro ponto importante € o tempo de hidrélise do silano em solugdo. As
reacoes de hidrolise e condensacdo dos silanos sdo dependentes do tempo e uma
solucédo s6 € adequada para uso como pré-tratamento para materiais metalicos se
possuir um certo nimero de grupos silanol (Si-OH) suficiente para reagir no minimo
com as hidroxilas do metal. Assim, se o tempo de hidrélise nao for suficiente e néo
se atingir a quantidade necessaria de grupos Si-OH, o organossilano pode formar
um filme oleoso, sem aderéncia, prejudicando a protecéo conferida por ele ao metal
[38].

A literatura mostra que para altas relacdes de alcool / agua na solucao de
silano, o tempo ideal para a hidrélise é em torno de 1 hora. [39, 40]. No estudo de
Capelossi, a autora propde diferentes propor¢des entre acool e 4gua para a solucéo
de hidrélise, a fim de diminuir a quantidade de alcool no processo, diminuindo o
custo e também os riscos associados a um solvente volatil e inflamavel. Os

resultados obtidos nesse estudo mostram que para o sulfossilano BTESPT o tempo
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Otimo para a hidrolise na solucéo proposta (dgua / etanol em propor¢édo de 50/50 em
massa) de pH 4 é de 135 minutos.

Capelossi, Suegama e Aoki [41] estudaram a influéncia do tempo de
permanéncia do aco galvannealed em solugcdo de BTESPT, hidrolisada por 135
minutos e de pH 6,5. Os corpos de prova foram imersos na solucéo de silano por 2,
5 15 e 30 minutos e o0 desempenho dos filmes obtidos foi avaliado
eletroquimicamente através de medidas de potencial de circuito aberto, resisténcia a
polarizagdo linear, curvas de polarizacdo e impedancia eletroquimica. Os resultados
mostram que maiores tempos de imersao levam a formacdo de um filme mais
homogéneo sobre 0 aco galvannealed e assim mais protetores. Porém, tempos de
imersdo muito longos, como 30 minutos, também favorecem a condensacao
indesejada dos silandis na solugcdo — ou seja, antes da cura sobre o metal — o que
prejudica o desempenho do filme. De acordo com os resultados obtidos, o tempo de

permanéncia ideal € de 15 minutos.

Influéncia do tempo e temperatura de cura do filme de silano

Além das caracteristicas da solucdo, como pH, composicdo e tempo de
hidrolise e de permanéncia na solucdo, outros fatores importantes que influenciam
no desempenho do filme sdo tempo e temperatura de cura. Esses parametros estao
diretamente ligados a formacdo da reticulacdo (crosslinking) do filme, que é
responsavel pelas propridades de barreira e hidrofobicidade caracteristicas do filme
de silano [42].

Phanasgaonkar e Raja [43] estudaram o efeito da temperatura de cura sobre
o desempenho do filme de silano formado por uma mistura de tetraetilortosilicato
(TEOS) e muetiltrietoxisilano (MTES) aplicada sobre aco carbono. A hidrolise dos
silanos foi realizada em solucdo aquosa de pH 2, ajustado com HNO3 e a aplicagéo
feita por imersdo dos corpos de prova na solucdo por 10 segundos. As amostras
foram curadas a 200°C, 300°C e 400°C e foram feitas analises termogravimétricas e
eletroquimicas. Os resultados de impedancia eletroquimica mostraram que o filme

curado a 200°C apresentou maiores valores de impedancia a baixa frequéncia,



36

sendo cerca de duas ordens de grandeza acima dos outros dois sistemas. Os
autores comentam que essa diferengca de magnitude no valor da impedancia indica
que o filme curado a 200°C se mostrou mais coeso, com maior densidade de
ligacbes cruzadas e mais protetor. Ja os outros sitemas curados a 300°C e 400°C
provavelmente apresentaram defeitos / fendas que facilitaram a permeacédo do
eletrdlito até a superficie do metal. Visualmente — coloracéo do filme — também foi
possivel perceber uma diferenca entre o sistema curado a 200°C e 0s outros
curados a temperaturas mais altas. Esses resultados eletroquimicos concordam com
a morfologia da superficie observada pelos autores através de técnicas como a
microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forca

atomica.

A influéncia do tempo e da temperatura de cura para filmes de silano também
foram estudadas por Aquino [44]. Em seu trabalho, o autor observou que com o
aumento do tempo e da temperatura de cura, os filmes de silano apresentam maior
reticulacdo, formando uma matriz mais “fechada” e sendo assim menos permeavel

a0 meio e mais protetora contra a corrosao.

Em seu estudo, Capelossi [6] variou a temperatura e o tempo de cura dos
silanos e identificou as condicfes otimizadas de cura para obtencédo do filme de
BTESPT com melhores propriedades de protecdo contra a corrosdo. Para o silano
em questdo, o ponto 6timo da cura se da em realizar esse processo a 150°C por 40

minutos.

Influéncia da aditivacdo da solugcdo com sal de cério

Os filmes de silano oferecem protecdo por barreira fisica, impedindo que
espécies agressivas presentes no meio / ambiente cheguem até o substrato [32, 45].
Isso significa que caso haja algum defeito no filme, seja natural (resultado do préprio
processo de aplicacdo do silano) ou provocado (agente externo), ali sera um ponto

de falha no revestimento e o metal estara mais exposto a corrosao.
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Uma maneira que tem sido estudada para transformar essa situacédo e
melhorar o desempenho do filme de silano € a incorporacdo de pequenas
quantidades de inibidores de corrosédo a solucdo de hidrdlise e consequentemente
ao filme curado. Um exemplo de agente que vem sendo estudado para esse fim € o
nitrato de cério [45, 46, 47]. Ele atua como um inibidor de corrosédo eficiente para aco
galvanizado em meios aquosos agressivos e 0 seu desempenho pode ser atribuido
a formacédo de um filme passivo contento hidroxido de zinco e complexos de cério
[45]. Além disso, alguns estudos também relatam a propriedade do cério de melhorar

a reticulacéo (crosslinking) do filme de silano [6, 47].

Trabelsi et al. [45] estudaram a influéncia dos sais Ce(NO3); e Zr(NOz)3 como
aditivos inibidores de corroséo para o silano BTESPT, em filme aplicado sobre aco
galvanizado. A solucdo de hidrélise foi preparada com metanol e 4gua e a
concentracdo de sal de nitrato era 5,5 x 10 mol.L™ . Apés agitacdo por 1 hora, a
solucédo foi mantida em repouso por trés dias antes de ser usada. Os corpos de
prova foram imersos na solugéo por 10 segundos e depois submetidos a uma cura
de 120°C por 40 minutos. As medidas de impedancia eletroquimica, realizadas apos
24 horas em meio de cloreto de sédio 0,005 mol.L™, mostram que o filme aditivado
com sal de cério apresenta médulo de impedancia em baixa frequéncia cerca de
duas ordens de grandeza maior do que o filme sem cério e trés ordens de grandeza

maior do que o aco galvanizado desprotegido.

Ferreira et al. [46] também estudaram o efeito do Ce(NO3); como aditivo para
um filme de BTESPT, em solucdo de 4gua, metanol e silano com 0,01 mol.L™ do sal
de cério. Esse pré-tratamento foi aplicado sobre aco galvanizado através de imerséo
dos corpos de prova por 10 segundos e posteriormente cura realizada a 120°C por
40 minutos. O comportamento desse pré-tratamento foi avaliado eletroquimicamente
através de polarizacdo potenciodinamica e impedancia eletroquimica. Os resultados
obtidos tanto nas curvas de polarizacdo como nas medida de impedéancia
envidenciam o beneficio de se aditivar a solu¢ao de silano com cério. As medidas de
impedancia mostram ap6s 1 hora de imers&o em solucéo de NaCl 0,05 mol.L™* que o
sistema pré-tratado com filme de silano aditivado com cério apresenta médulo de
impedancia com ordem de grandeza uma vez e meia maior que 0 a¢o galvanizado
nao-tratado e uma ordem de grandeza acima do filme de silano sem cério. Os

autores também observaram que apd6s 1 hora, o aco galvanizado ja apresentava
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duas constantes de tempo bastante definidas no diagrama de Bode, enquanto que o
sistema com filme de silano aditivado com cério permanecia com apenas uma
constante de tempo. Apés 24 horas de imersdo no mesmo meio, 0 modulo de
impedancia dos sistemas decaiu em meia ordem de grandeza, mantendo assim
proporcionalmente a diferenca de desempenho ja observada apés 1 hora. Uma nova
constante de tempo foi observada no diagrama de Bode para o filme de silano com
cério, provavelmente atribuida a formacéo de complexos de cério sobre a superficie

do metal depois da permeacéo do eletrdlito até a interface.

Em quimica organica, o ion Ce*" é utilizado para oxidar compostos organicos,
sendo iniciador de uma reacao de polimerizacéo radicalar, ou seja, com a formacéo
de radicais. Suegama et al. [47] estudaram o efeito da adicdo de ions Ce*" ndo
apenas como inibidor, mas também no mecanismo de polimerizacdo do
organossilano bis-[trietoxisililletano (BTSE), comparando camadas de silano com e
sem ceério. Em uma solucdo de BTSE em agua e alcool foram adicionados 50 ppm
de Ce*" (através da adicdo de (NH,),Ce(NO;)s); a solucéo foi agitada por 30 minutos
para que acontecesse a hidrélise e depois corpos de prova feitos de aco carbono
foram imersos por 2 minutos e curados a 150°C por 40 minutos. Ensaios
eletroquimicos de monitoramento de potencial de circuito aberto, curva de
polarizagdo e impedancia eletroquimica foram realizados e apontaram o
desempenho superior do filme aditivado com silano, quando comparado a camada
de silano sem aditivo. Esses resultados concordam com outros trabalhos vistos na

literatura.

A fim de entender mais a fundo o papel que os ions de cério (IV) tem na
polimerizacdo do filme de silano, os autores [47] também utilizaram outras técnicas
para avaliar a camada aplicada sobre o0 a¢o. Medidas de angulo de contato mostram
que o filme aditivado com cério € mais hidrofébico do que a camada sem aditivacao,
indicando uma maior reticulacdo, que impede a penetracédo do eletrolito e melhora a
protecdo contra a corrosdo. Andlises de microscopia de forga atbmica mostraram
qgue a rugosidade da superficie estava oculta, apontando para um filme mais
espesso e homogéneo, confirmando o beneficio do uso de Ce*" na polimerizacdo da

camada de silano.
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Com base nos trabalhos encontrados, € possivel afirmar que os silanos séao
uma boa opcdo e talvez até uma tendéncia de pré-tratamento de superficies
metalicas, possivelmente substituindo os processos atuais que causam danos ao
meio ambiente e possuem niveis de toxicidade perigosos para o ser humano. Para
gue esse processo de pré-tratamento possa ser utilizado industrialmente, outros
estudos séo requeridos para desenvolvimento e otimizacdo do tempo de converséo
e estabilidade do banho, por exemplo. A necessidade futura de completa
substituicdo de processos como a fosfatizacdo podem justificar futuros investimentos
em pesquisa e desenvolvimento para aperfeicoamento da aplicacéo de silanos para

esse fim.

E possivel também associar as propriedades desse pré-tratamento com
revestimentos e pinturas com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo de um

determinado material, conforme demonstrado por diversos trabalhos da literatura.

2.3.3. AplicacOes e usos dos silanos

Os silanos séo utilizados atualmente em diversas areas, da industrial a
meédica. Entre outras aplicacdes, podem ser usados em obturacdes dentarias, como
agentes de reticulacdo de poliolefinas e também para melhorar a adesao de fibras
de vidro a matrizes poliméricas na fabricacdo de compdsitos — que sdo amplamente
usados na construcdo civil, industria moveleira, transportes e outros projetos de

engenharia [48, 49].

Uma grande aplicagdo para os silanos é a industria de revestimentos e
protecdo aos materiais metalicos contra a corrosdo. Eles atuam como agentes
eficazes de ligacdo cruzada (crosslinking) para diversos materiais e polimeros,
podendo funcionar também como promotores de aderéncia, melhorando a
compatibilidade entre diversas resinas (ou binders) e substratos de dificil adeséo,

como vidro, aluminio e aco galvanizado [23, 32, 35].

Outro uso ligado a industria de revestimentos e protecao contra a Corrosao

gue vem sendo muito estudado nos ultimos anos é o pré-tratamento de superficies
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metélicas diversas com silanos e deposicéo de filmes hibridos orgénicos-inorganicos
de siloxanos, combinados ou ndo com revestimentos posteriores de tintas organicas,
prevenindo contra a corrosdo. O uso de silanos no pré-tratamento de materais
metalicos seria uma alternativa ao processo de fosfatizagcdo ou ainda ao uso de
cromo hexavalente, que causam grande impacto ambiental e a salude. Na literatura,
podem ser encontrados muitos estudos sobre o uso de silanos como pré-tratamento
para diferentes metais, como aluminio, aco carbono e aco galvanizado, em

substituicdo das tecnologias convencionais, como cromato e fosfato.

A substituicdo da camada de conversdo baseada em cromato para pré-
tratamento de aluminio destinado a industria aeronautica € um grande desafio
técnico. As ligas de aluminio desenvolvidas e utilizadas na construcdo de aeronavas
sdo projetadas especialmente para apresentar elevada resisténcia, porém sendo
leves, tornando esses materiais Unicos. Apesar das excelentes propriedades de
engenharia, essas ligas de aluminio sdo muito suscetiveis a corrosao,
principalmente as duas ligas mais utilizadas (AA 2024 T-3 e AA 7075 T-6) e dessa
maneira a camada de conversao de cromato para protecdo do metal e aumento da
ancoragem da tinta a ser aplicada se faz essencial. Devido as propriedades tambéem
Gnicas do cromato e alto desempenho como inibidor de corrosdo, € um grande

desafio encontrar um substituto para ele nessa industria [50].

Dentro deste contexto, muitos estudos vem sendo desenvolvidos avaliando
silanos como possiveis substitutos para o0 cromato como pré-tratamento sobre
aluminio. Bajat et al. [51] estudaram o desempenho de um filme de vinil-trietoxi-
silano (VTES) aplicado sobre aluminio, em meio de NaCl 3,0%. Os autores
estudaram a influéncia da concentracdo da solucdo de silano (formada de agua,
etanol e silano), adotando 2% e 5% em volume neste trabalho; e também a
influéncia do tempo cura, adotando tempos de 10 e 30 minutos. A solucédo era
preparada e agitada por 1 hora, e depois deixada em repouso por 48 horas para que
ocorresse a hidrolise. Os corpos de prova feito de aluminio foram imersos na
solugéao 10 minutos para deposicéo do filme de silano e depois curados a 100°C por
10 ou 30 minutos. Neste estudo foram utilizadas técnicas eletroquimicas como
espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de potencial de circuito
aberto, além de microscopia Optica e espectroscopia eletrdnica de Auger. Os

resultados mostram que a concentragao de VTES na solug&o possui maior influéncia
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no desempenho do filme do que o tempo de cura, pois aumentando a concentracao,
a camada depositada ficou mais espessa.

Kong et. al [52] estudaram o comportamento de um filme de vinil-trimetoxi-
silano obtido através de solucdo 5% em massa desse silano e 0,1% em massa de
Ce(NOs3), aplicado sobre aco galvanizado a quente. Esse filme foi comparado a um
filme de vinil-trimetoxi-silano obtido sem a presenca de cério. O desempenho dos
filmes em termos de protecdo contra a corrosdo foi avaliado através de polarizagédo
linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaio de névoa salina. Os
resultados de polarizacédo linear mostraram que o filme fino obtido com Ce(NO3)
ofereceu maior protecdo ao aco galvanizado, uma vez que as densidades de
corrente catodica e anddica foram reduzidas. As medidas de resisténcia a
polarizagcdo e impedancia eletroquimica também demonstraram o desempenho

superior do filme de silano com cério.

Considerando que o desempenho de um filme de silano como pré-tratamento
diminui muito quando o filme é danificado, Motte et. al [53] estudaram o efeito da
incorporacao de nanoparticulas de argila sobre a protecdo de barreira oferecida pelo
filme de silano. A matriz era formada por trés silanos distintos: y-glicidoxi-
propiltrimetoxi-silano (y-GPS), tetraetoxi-silano (TEOS) e metiltrietoxi-silano (MTES).
Cations metalicos inibidores, terras raras como Ce (lll), eram incorporados as
nanoparticulas através de um processo de troca ibnica. Dessa maneira, as particulas
de nanoargila faziam o papel de “reservatorios” de inibidores de corrosdo, conferindo
ao filme propriedades de autorreparacao (self-healing) e aumentando a vida util do

pré-tratamento.

2.4. Sistemas de pintura

A pintura é a principal maneira de proteger uma estrutura ou pecga metalica,
levando-se em consideracdo o custo / beneficio do processo. O Brasil € um dos
cinco maiores mercados mundiais para tintas e em 2011 o volume destinado para

pintura industrial geral (automotiva, eletrodomeésticos, moveis, autopecas, naval,
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aeronautica, manutencdo, etc.) foi de 279 milhdes de litros, correspondendo a 1,6
bilhdes de délares em faturamento para a industria de tintas [54].

Tintas industriais — componentes e caracteristicas

Tintas industriais sdo formula¢gbes quimicas na forma liquida ou p6 capazes
de formar uma pelicula apds aplicacdo e secagem / cura. Uma formulacdo de tinta
contém, de maneira simplificada, os seguintes componentes: solventes (organicos
ou agua), resina (ou ligante), cargas, pigmentos que podem ser funcionais ou nao e
aditivos. [55]

As principais propriedades de um filme de revestimento organico sao
derivadas da resina, que é a componente principal da matriz polimérica.
Caracteristicas como brilho, aderéncia, resisténcia quimica e resisténcia a luz solar
(radiacdo UV A e UV B) estédo profundamente ligadas com o tipo de resina utilizada
na formulacdo. A escolha da resina fica a critério do formulador, que leva em
consideracdo 0s requerimentos que a tinta deverd atender em termos de
propriedades finais e também custo. Entre as principais resinas utilizadas na
formulacdo de tintas industriais estdo: alquidica, acrilica, epodxi, poliéster e
poliuretana. Devido as caracteristicas do polimeros, as tintas podem ser
monocomponentes (polimeros termoplasticos), como as feitas com resina alquidica
e acrilica, ou bicomponentes (polimeros termofixos), como as epoéxis e poliuretanas.
[56]

As cargas ou extensores como barita, carbonato de calcio, silicato de aluminio
e de calcio, entre outros, sdo responsaveis pelo enchimento da formulacéo,
contribuindo para a protecéao de barreira do filme. Elas também auxiliam no balanco
de inorganico / organico da férmula, caracterizado pela propriedade descrita como
PVC - pigment volume concentration — que esta relacionada com propriedades

como brilho e permeabilidade de uma tinta. [56]

Os pigmentos podem ser organicos ou inorganicos. Eles oferecem opacidade

(também conhecida como cobertura), por exemplo no caso do dioxido de titanio, e
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também a coloracao da tinta, como o 6xido de ferro vermelho. Alguns pigmentos sdo
chamados de funcionais, pois além de propriedades estéticas como cobertura e cor,
eles possuem outras func¢des, como auxiliar na protecao contra a corrosdo, seja por
barreira ou mecanismo de inibicdo, ou também aumentar a resisténcia quimica e a
temperatura. Exemplos desses pigmentos ou cargas funcionais sdo o fosfato de
zinco, fosfosilicato de estroncio, silicas e esferas ceramicas, que podem incrementar

as propriedades de resisténcia de um revestimento industrial. [55, 56]

Os aditivos tem funcdes especificas para a formulacdo e aplicacdo da tinta,
como por exemplo os dispersantes, que impedem a floculagdo de pigmentos e
cargas, modificadores de reologia, que ajudam a evitar a sedimentacdo da tinta na
lata e também auxiliam no processo de aplicacéo — trincha, rolo, pistola, cortina, dip
coating, flooding, etc. — e formacao de filme (film building), além de biocidas que
evitam a contaminagdo bacteriologica e degradacdo da tinta na lata (no caso de
tintas base é&gua). Porém os aditivos também podem ter funcbes especificas
relacionadas ao filme do revestimento, por exemplo os coalescentes e co-solventes
que auxiliam na secagem e proporcionam uma correta formacdo do filme,
absorvedores de UV que aumentam a resisténcia da tinta & exposi¢cdo atmosférica,
promotores de aderéncia, entre outros. [56]

No mercado brasileiro, grande parte do volume de tintas industriais de
manutencdo ainda € base solvente, contudo existe uma forte tendéncia de
crescimento das tecnologias base agua, devido as questbes ambientais e
trabalhistas relacionadas ao uso de solventes orgéanicos. Essa tendéncia tem
fomentado os estudos de novas tecnologias mais amigaveis ao meio ambiente que

possam substituir as tecnologias convencionais. [57, 58]

Sistemas de pintura de manutencao industrial

Um sistema de pintura de manutencao industrial geralmente é dividido em
tinta de fundo e acabamento. Para ambientes mais agressivos, pode existir uma

camada intermediaria entre as duas citadas anteriormente. Varios fatores sao
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analisados para definir a agressividade de um ambiente, como por exemplo,
atmosfera urbana, industrial ou marinha, exposicdo a agentes quimicos e outras
intempéries. A combinacdo desses fatores, considerando a agressividade, tipo de
exposicao do revestimento e vida util esperada do mesmo, levam a classificacdo dos
esquemas de pintura em termos de desempenho. A norma ISO 12944 [59] é uma
das normas internacionais mais utilizadas como referéncia para a classificagcao de

revestimentos industriais segundo seu desempenho e durabilidade.

A figura 10 apresenta um esquema de pintura tipico para resistir a corrosdo

atmosférica com as espessuras usuais de cada camada [58, 60].

Acabamento 60um
Intermediario 100um

70 = 100pm

Figura 11 — Esquema de pintura usualmente aplicado para manutencéo industrial em corrosao
atmosférica

As espessuras do esquema de pintura apresentado na figura 10 podem variar
dependendo da aplicacéo final, assim como o tipo de tinta. Isso acontece porque
cada segmento tem uma necessidade e portanto o esquema de pintura € ajustado a
ela. Por exemplo, para a aplicagdo de tintas de manutencao direcionadas para um
ambiente agressivo como uma industria petroquimica (equipamentos, tubulagdes,
estruturas) localizada no litoral — ambiente industrial e marinho — , as espessuras
aplicadas serdo mais altas [55]. J& para uma aplicagcdo automotiva, as espessuras
sdo menores, uma vez que 0 esquema de pintura com deposicdo eletrostéfica

garante baixa porosidade e assim sendo mais eficiente na protecao a corrosao.

Os revestimentos mais comumente utilizados para aplicagcdo de manutencgao
industrial como tintas de fundo ou primer em equipamentos, estruturas metalicas,
construcdo civil, tanques, etc., sdo 0s epoxi base solvente e epoOxi rico em zinco,
para ambientes de média a alta corrosividade, como C3, C4 ou C5, segundo a

norma ISO 12944 [59]; e alquidicos e acrilicos para ambientes pouco agressivos,
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como C1 [59]. Os intermediarios sdo geralmente epdxi e os acabamentos podem ser
poliuretanos, acrilicos, alquidicos, entre outros [58, 60].

Uma boa tinta de fundo deve oferecer excelente aderéncia ao metal e
resisténcia a corrosao. Outras propriedades também podem ser consideradas, como
resisténcia quimica e a imersdo em agua, dependendo da aplicacéo final da peca
metalica a ser pintada. Ja4 para os acabamentos, os requerimentos sédo diferentes.
Em geral, é esperado que essa camada tenha excelentes propriedades de barreira
além de estéticas, como brilho e nivelamento, além de propriedades funcionais,

como resisténcia a intempéries, umidade, abrasao, entre outros [68, 72].

Avaliacao de tintas industriais

Para a avaliacdo do desempenho de uma tinta, séo realizados testes fisicos
como aderéncia, flexibilidade, impacto e dureza. Também sé&o realizados testes
acelerados de corrosao e resisténcia quimica, por exemplo em camara de névoa
salina, camara de umidade e imersdo em solventes e outros agentes quimicos.
Diversos trabalhos encontrados também utilizam técnicas eletroquimicas para
avaliacdo e caracterizacdo dos revestimentos, como a espectroscopia de

impedancia eletroquimica. [7, 8, 24, 61]

Um dos principais fatores que tem efeito sobre as medidas de impedéancia
eletroquimica de um revestimento € a espessura do mesmo. Filmes muito espessos
e portanto muito protetores dificultam as medidas e é dificil de enxergar o processo
corrosivo que ocorre no substrato. Em seu trabalho, Bonora [7] comenta a
interferéncia da espessura do filme e também da composicdo da matriz polimérica.
Tintas com pigmentos anti-corrossivos apresentam um comportamento diferente do
convencional para filmes protetivos nas medidas de impedéancia e consequente
ajuste de circuitos equivalentes. Um exemplo é apresentado na figura 11. Nota-se a
formacdo de trés constantes de tempo, representadas no circuito equivalente da

figura por [7]:



46

e C. e Rp: capacitancia e resisténcia do filme organico, representando a
barreira elétrica e as propriedades do revestimento. Este elemento foi

modelado como um capacitor devido as caracteristicas da matriz

polimérica. [7]

e C, e Ry capacitancia e resisténcia associadas ao comportamento
elétrico e eletroquimico dos pigmentos da tinta. Este elemento foi
modelado como elemento de fase constante (CPE) e o expoente
associado a capacitancia C, tem valor n = 0,6; concordando com o
modelo que descreve o comportamente complexo de um pigmento ou

carga em uma matriz polimérica. [7]

e Cy e R capacitancia e resisténcia que descrevem as reagOes de
corrosao na interface do metal, conhecidas como capacitancia da dupla

camada elétrica e resisténcia a transferéncia de carga. [7]
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Figura 12 — (a) Diagrama de Bode das medidas de impedancia para uma tinta de fundo epoxi
com pigmento cromato de estréncio sobre liga Al-Zn 55%, imersa em solucéo de sulfato de
sodio; (b) Circuito elétrico equivalente para o primer epo6xi sobre liga de Al-Zn 55% (Fonte:

Bonora [7])
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Fedel et al. [62] estudaram as propriedades anticorrosivas de um sistema de
protecdo aplicado sobre aco galvanizado, formado por um pré-tratamento a base de
filme de silano (combinagado de y-GPS, TEOS e MTES) e tinta em pd base epoxi-
poliéster, variando o tempo de cura do sistema (120°C e 180°C). A técnica utilizada
foi a espectroscopia de impedancia eletroquimica, apos imersdo em solug¢édo 0,3%
de NaxSOs,.
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Figura 13 — Diagrama de Bode, médulo de impedéancia (a) e angulo de fase (b) de corpos de
prova revestidos com silano e tinta em pé apds 2 horas de imersdo em solucéo de Na,SO,
(Fonte: Fedel [62])

A figura 12 mostra os resultados obtidos apds 2 horas de imersdo, sendo
possivel evidenciar no diagrama de Bode que os sistemas com silano possuem

maiores valores de impedancia (grafico de mdédulo de impedancia vs. frequéncia),
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assim como maior angulo de fase em uma ampla faixa de frequéncias (grafico de
angulo de fase vs. frequéncia), representando comportamento capacitivo por um

intervalo maior de frequéncias.

Os resultados apo6s 48 horas de imersao podem ser observados na figura 13.
No diagrama de Bode de modulo de impedancia vs. frequéncia apresentado fica
mais evidente ainda a diferenciacao entre os sistemas revestidos com silano e 0 sem
silano, pois os sistemas com filme de silano apresentam maiores valores de
impedancia. J& no gréfico de angulo de fase vs. frequéncia, os resultados mostram o
desempenho superior do silano curado a 180°C, que possui uma curva mais
“aberta”, ou seja, com maiores valores de angulo de fase em uma faixa mais ampla

de frequéncias.
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Figura 14 - Diagrama de Bode, mddulo de impedéancia (a) e angulo de fase (b) de corpos de
prova revestidos com silano e tintaem pé apés 48 horas de imersdo em solucédo de Na,SO,
(Fonte: Fedel [62])
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Macedo et al. [63] utilizaram a espectroscopia de impedancia eletroquimica
para estudar diferentes revestimentos organicos — epoxi-poliamida, alquidico e
poliuretano alifatico — aplicados sobre aco carbono e imersos em solucdo de 1%
NaCl. As trés tintas possuiam pigmentos e cargas de natureza semelhante (dioxido
de titdnio e cargas inertes), porém em quantidades diferentes, denotando que as
tintas tinham PVCs (pigment volume concentration) distintos. As medidas de
impedancia para a tinta epoxi-poliamida, aplicada a 169um de espessura seca,
apresentaram comportamento considerado classico pelos autores: presenca de um
anico arco capacitivo representando a pelicula organica protetora. Para maiores
tempos de imersdo, a capacitancia do filme vai aumentando, denotando que o
eletrdlito esta permeando pelo filme e eventualmente atingird o substrato, dando
inicio ao processo de corrosdo. Nenhum sinal de corrosdo ou delaminacao foi
percebido até o final dos testes realizados. A figura 14 mostra os resultados obtidos
por Macedo et al [63] para a tinta epoxi-poliamida.
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Figura 15 - Diagramas de Nyquist para medidas de impedancia eletroquimica de tinta ep6xi-
poliamida aplicada sobre aco carbono em meio de NaCl 1% (Fonte: Macedo et al. [63])

Os autores consideraram os resultados para a tinta alquidica (aplicada a
117um de espessura seca) como “andmalos”, uma vez que 0 comportamento
observado nas medidas de impedéancia foi o oposto do obtido para a tinta epoxi-
poliamida. Ao longo do tempo de imersdo em NaCl 1%, a impedancia do
revestimento aumentou, denotando um aumento na resisténcia do filme (figura 15).

Uma hipétese para explicar tal fendbmeno seria que a pelicula ndo estivesse
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totalmente curada e para validar essa hipotese os autores realizaram novos testes
com a tinta alquidica, apdés um periodo de cura de 6 meses. O resultados obtidos
foram semelhantes aos observados anteriormente. Macedo et al. também estudaram
o filme organico em meio aerado e desareado e perceberam que em meio
desaerado a impedéancia se mantém constante por 4 dias. Dessa maneira, 0s
autores concluiram que a presenca de oxigénio tem papel fundamental no fenémeno
que faz com a impedancia do filme aumente, provavelmente devido a reacdes do
oxigénio com duplas ligacdes da resina alquidica, levando a uma maior reticulacéo
do filme. Entretanto esse fenbmeno néo é suficiente para elevar a prote¢cdo contra a
corrosdo oferecida pela tinta alquidica e apo6s 15 dias de imerséo ja foi possivel
observar delaminacéo do filme e produtos de corrosdo. Outro ponto a se observar €
que essa caracteristica € especifica da resina alquidica utilizada e esse
comportamento pode nao ser reproduzido em outras tintas feitas com resinas

diferentes.
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Figura 16 - Diagramas de Nyquist para medidas de impedéancia eletroquimica de tinta alquidica
aplicada sobre aco carbono em meio de NaCl 1% (Fonte: Macedo et al. [63])

Os resultados obtidos para a tinta poliuretana, aplicada a 145um de
espessura seca, também foram considerados “anémalos” pelos autores. Os arcos
capacitivos obtidos sdo da mesma ordem de grandeza dos observados para a tinta
epoxi. Entretanto, apds 20 dias de imersdo em NaCl 1%, ja era visivel o ataque
sobre o metal e a presenca de produtos de corrosdo, porém os resultados de

impedancia ndo sofreram alteragdo, pelo contrario, apresentaram aumento na
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impedancia (figura 16). A hipotese discutida pelos autores [63], baseada em dados
da literatura, € que a presenca de produtos de corrosdo sob empolamento (blister)
nao € detectada pelas medidas de impedancia, pois se comportam como uma célula
eletroquimica independente ndo conectada ao bulk do sistema. A incerteza nessa
hipétese esta no fato de que alguns empolamentos sao detectados por medidas de

impedancia e outros nao.
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Figura 17 - Diagramas de Nyquist para medidas de impedéancia eletroquimica de tinta alquidica
aplicada sobre aco carbono em meio de NaCl 1% (Fonte: Macedo et al. [63])

Chico et al. [64] avaliaram o comportamento de dois silanos - 3-
aminopropiltrietoxisilano  (y-APS) e bis-3-trietoxisililpropilamina - como pré-
tratamento alternativo a fosfatizacdo aplicado sobre aco carbono. As solucdes de
silano (2%) foram preparadas com isopropanol (97,7%) e agua (0,3%). O pH da
solugédo de y-APS foi ajustado em 11 e da solugdo de bis-silano em 6,5. Os corpos
de prova foram imersos nas solugdes por 60 segundos e curados a 75°C por 15 min,
1h, 2h, 3h, 5h e 24h. Sobre parte dos corpos de prova foi aplicada uma tinta

alquidica/poliéster, formando um filme de 40um de espessura seca.

Os corpos de prova sem revestimento organico foram avaliados através de
medidas de impedancia eletroquimica em meio de K,SO, 0,5 mol.L" apés 10
minutos de imers&o. Os resultados sugerem que maiores tempos de cura contribuem
para melhor formacdo de filme (mais reticulacéo), verificada pelos diagramas de
Bode de angulo de fase que mostram curvas mais “abertas” para tempos de cura
mais longos para ambos silanos, ou seja, com maiores angulos de fase durante um

invervalo maior de frequéncias, representando comportamento mais capacitivo neste
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intervalo. Entretanto, o bis-silano apresentou melhores resultados do que o y-APS,
provavelmente devido a sua maior reticulagdo apds a cura, pois possui o dobro de

grupos silanol quando hidrolisado se comparado ao y-APS.

Os resultados obtidos para os sistemas com tinta indicam que tempos de cura
moderados (de 15 minutos a 1 hora) sdo suficientes para obter a reticulacao
desejada e a0 mesmo tempo deixar alguns grupos SiOH livres para se ligarem ao
revestimento organico, melhorando assim a aderéncia e o desempenho do sistema

como um todo.

Destreri et al. [65] e del Amo et al. [66] estudaram o comportamento de tintas
epoxi base agua e base solvente aplicadas sobre aco carbono [65] e galvanizado
[66]. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica se mostrou bastante
efetiva para o levantamento de informacdes sobre os revestimentos mencionados,
permitindo a obtencgao indireta de parametros como capacitancia do filme e absorcao
de &gua (water up-take), que estdo diretamente relacionadas a prote¢do contra
corrosdo oferecida pela pelicula. Os resultados [65, 66] sugerem que as tintas epoxi
base agua possuem menor resisténcia do que as tintas base solvente, podendo ser
explicada pela maior afinidade com agua, natural desses filmes devido a presenca
de aditivos para formulacdo base agua. Destreri et al. [65] também comentam que a
escolha do endurecedor a ser reticulado com a resina epOxi, assim como do
emulsificante, contribuem significativamente para os resultados de resisténcia.
Dessa maneira, 0 autor propde que com a otimizacdo certa, é possivel que o

resvestimentos epOxi base agua se aproximem em desempenho aos base solvente.

Diante dos estudos analisados, conclui-se que o0s testes eletroquimicos e
especialmente a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica sé&o
ferramentas valiosas e promissoras na avaliagdo do desempenho de tintas
protetivas, associadas ou ndo a outros pré-tratamentos, como é feito no presente
trabalho. No entanto, a interpretacdo correta das medidas eletroquimicas exige

suporte de resultados de desempenho.
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3. EXPERIMENTAL

O presente estudo foi dividido em 2 partes para uma melhor compreensao do
tema. A primeira parte consistiu em validar os resultados obtidos por Capelossi [6],
reproduzindo as condicbes 6timas de aplicacdo do filme de silano sobre aco
galvannealed, apresentadas em seu trabalho. O desempenho do agco com silano foi
comparado comparados ao aco sem pré-tratamento e fosfatizado. Os corpos de
prova preparados para a primeira parte foram avaliados através de testes
eletroquimicos como medida de potencial de circuito aberto, curvas de polarizacao
potenciodinamicas, medida de resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

A segunda parte consistiu em repetir 0 processo do pré-tratamento proposto,
comparando-o também com o pré-tratamento de fosfatizacdo, porém combinando
ambos com a aplicagdo sobre ele de duas tintas anticorrosivas diferentes (tinta de
fundo alquidica e epoOxi base agua) reconhecidas como padréo para o mercado de
manutencao industrial brasileiro. Os corpos de prova preparados nesta parte do
trabalho foram avaliados eletroguimicamente através de medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica; também foram realizados testes fisicos como
aderéncia e flexibilidade, e ensaios acelerados de corrosdo como imersdo em agua

deionizada e resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina.

Todos os procedimentos experimentais, desde o preparo dos corpos de prova

até os testes realizados, sdo descritos nos itens seguintes.

3.1. Validacao da metodologia de formacao de filme de silano

Para a primeira parte do estudo, reproduziu-se a metodologia de aplicagéo do
filme de organossilano, conforme apresentado por Capelossi [6]. Nas proximas

secdes sdo descritos, detalhadamente, os procedimentos experimentais.
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3.1.1. Preparo dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados sao feitos de aco galvannealed produzido pela
CSN (Companhia Sidertrgica Nacional), com recobrimento de zinco de 120 g/im? e
nas dimensdes de 3,2cm x 5,1cm x 0,8cm. Foram preparadas triplicatas para cada

condicao estudada.

3.1.1.1. Desengraxe

A primeira etapa de limpeza e desengraxe dos corpos de prova foi feita
utilizando-se alcool etilico e acetona. Depois, 0s corpos de prova foram imersos em
acetona e colocados num banho de ultrassom contendo acetona por 10 minutos

para uma limpeza mais efetiva da superficie irregular do metal.

Na segunda etapa, foi utilizada uma solugdo de desengraxante alcalino a 5%
em massa, preparada utilizando-se agua destilada e o produto comercial Max Fer Zn
L 70 em po, fornecido pela empresa Itamarati Metal Quimica. Os corpos de prova
foram imersos por 10 minutos na solugdo desengraxante aquecida a 70°C; depois

lavados com agua destilada e secos com jato de ar quente.

3.1.1.2 Aplicacéo dos pré-tratamentos — fosfatizacao e filme de

organossilano

O pré-tratamento de fosfato foi aplicado na empresa Marangoni em processo

industrial utilizando um banho comercial de composi¢do néo divulgada.

Para o preparo da solucdo de silano e formacdo do silanol, foi feita uma
solucdo de agua e alcool (50/50 m/m) e ajustou-se o pH para o valor de 4 com
solucéo de acido acético. O valor do pH 4 foi resultado de um estudo de otimizacéo

de parametros para formagéao do filme [6] e comentado no item 2.
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A partir da solucéo de agua e alcool, preparou-se uma outra contendo 3% de
bis-1,2-[trietoxisililpropil] tetrasulfeto (BTESPT), aditivada com 50 ppm de ions de Ce
(IV) e homogeneizada por 135 minutos para a realizacédo do processo de hidrélise do
silano. A adicao dos ions de cério foi feita de duas maneiras diferentes: com e sem
uso de tratamento por ultrassom. Os 50 ppm de ions Ce (IV) foram obtidos
adicionando 200 ppm do sal hexanitrato de cério e aménio (NH,4),Ce(NO3)s .

Apds a homogeneizacdo da solucdo, os corpos de prova foram imersos por
15 minutos na solucéo sonificada (ou seja, preparada com ultrassom) e 30 minutos
na solucdo nao-sonificada utilizando-se um equipamento de dip coating com
velocidade de entrada e saida de 10 cm/min e depois curados por 40 minutos em

uma estufa a 150°C.

3.1.2. Ensaios eletroquimicos

Os corpos de prova preparados foram submetidos aos seguintes ensaios
eletroquimicos: medida de potencial de circuito aberto, medida de resisténcia de
polarizagcédo linear, levantamento de curva de polarizacdo potenciodinamica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Foi utilizada uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos, tendo o
eletrodo de trabalho 1 cm? &rea exposta. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o
eletrodo de Ag|AgCI|KClsa, € na montagem experimental foi colocado um capilar de
Luggin em sua extremidade inferior, distante aproximadamente 5mm do eletrodo de
trabalho, com o objetivo de minimizar a diferengca de potencial resultante da
resisténcia da solucéo entre os dois eletrodos. Como contra eletrodo foi utilizada

uma folha de platina de 15 cm? de area exposta.

Os ensaios de monitoramento de potencial de circuito aberto (Eoc) foram
realizados em solucdo aquosa de NaCl 0,2mol.L™* e tiveram duracdo de 3 horas. As
medidas de resisténcia a polarizacéo linear (Rp) foram feitas apos a estabilizagédo do
Eoc, sendo a velocidade de varredura igual a 0,167 mV/s e o intervalo de potenciais
varridos foi -0,02 V a +0,02 V x Ag|AgCI|KClss, em relacdo ao E... Todas essas
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medidas foram obtidas através de um potenciostato PAR modelo 273A, controlado
pelo software Power Suite. O valor de R, € obtido através do coeficiente angular da
reta ajustada por regressdo linear aos pontos do grafico de E x i (potencial em
funcdo da corrente) e sua unidade é Q.cm?, e como a area exposta do eletrodo de

trabalho foi de 1cm?, ndo é preciso fazer nenhuma correcéo dos valores calculados.

As medidas de espectroscopia por impedancia eletroguimica foram realizadas
apos estabilizacdo do Eq, N0 mesmo meio (solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L™"). O
intervalo de frequéncias foi de 50kHz até 5mHz com amplitude de perturbacéo de
10mV rms e 10 medidas realizadas por década logaritmica de frequéncia, utilizando
um potenciostato PAR modelo 273A, acoplado a um analisador de frequéncias
Solartron modelo SI 1255B controlado pelo software Zplot. Para o tratamento de

dados de impedancia, foi utilizado o software Zview.

3.2. Avaliagcdo dos pré-tratamentos combinados com tintas

anticorrosivas aplicados sobre aco galvannealed

ApoOs a validacao das condi¢cdes Otimas de hidrolise e formacgao de filme de
silano, e da caracterizacdo dos pré-tratamentos estudados (flme de organossilano e
fosfatizag&o), iniciou-se a segunda parte do estudo que consistiu em aplicar tintas

anticorrosivas sobre os pré-tratamentos.

3.2.1. Preparo dos corpos de prova

Para esta etapa do estudo, foram utilizados corpos de prova de aco
galvannealed produzido pela CSN (Companhia Siderdrgica Nacional), com
recobrimento de zinco de 120 g/m? e nas dimensées 10,0cm x 15,0cm x 0,8cm.
Todos os substratos foram desengraxados seguindo 0 mesmo procedimento descrito
para a primeira parte do estudo. Foram preparados 10 corpos de prova para cada
condicao testada.
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3.2.1.1. Aplicacéo dos pré-tratamentos

Os corpos de prova tratados com o filme de sulfossilano foram preparados da
mesma maneira descrita na primeira parte do estudo (item 3.1.1.2.), sendo usada a
solucdo sonificada de BTESPT 3% aditivada com 50 ppm de Ce (IV). O pré-
tratamento de fosfato, assim como na etapa anterior do estudo, foi aplicado na
empresa Marangoni, em processo industrial utilizando um banho comercial de

composicao ndo divulgada.

3.2.1.2. Aplicagéo das tintas anticorrosivas

Para melhor validar o desempenho do filme de silano, foram escolhidas duas
tintas: uma de fundo anticorrosiva e outra de acabamento em uso atualmente pelo
mercado brasileiro, aplicadas em baixas espessuras, para minimizar a protecao
oferecida pelas tintas e especificamente avaliar a protecdo proveniente dos pré-
tratamentos. Além disso, 0 uso de baixas espessuras deve auxiliar na evidenciagéo

dos efeitos de interface pelas medidas de impedancia [7].

No presente estudo foram avaliadas duas tintas industriais com

caracteristicas apresentadas na tabela 2:

Tabela 3 - Caracteristicas das tintas industriais aplicadas [67, 68]

Nome comercial

Admiral Primer

Sumadur WB 287

Fabricante
Resina base

Fomulagéo
Veiculo
Cor
Solidos por volume
Solidos por peso

Informacgdes gerais e
indicagéo de uso

Sherwin Williams
Alquidica modificada com
resina fendlica
Monocomponente
Solvente orgéanico
Cinza
46%

65%

Primer recomendado para
pintura de superficies que
serao expostas a
ambientes de baixa
agressividade.

Sherwin Williams
Epoxi modificada

Bicomponente
Agua
Branca
48%
62%

Acabamento
recomendado para
ambientes de média a
alta agressividade.
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As tintas foram aplicadas com trincha em uma demao e tiveram as
espessuras Umidas medidas e controladas com o objetivo de se obter uma
espessura meédia similar para todos os corpos-de-prova de um mesmo sistema.
Apos 15 dias de secagem em temperatura ambiente, as espessuras secas foram
medidas com o auxilio de um medidor de camada por atenuacdo do campo
magnético do substrato ferroso da marca Elcometer. A média de espessuras secas

para cada tinta € apresentada na tabela 3.

Tabela 4 - Média de espessuras secas dos filmes de tinta aplicados

Tinta Média de espessura seca
Alquidica 64 £ 9 pym
Epo6xi Base Agua 61+ 17 um

3.2.2. Avaliacéo dos corpos de prova pintados por técnicas
eletroquimicas

Para esta etapa do estudo, foi utilizada uma célula eletroquimica composta
de trés eletrodos, tendo o eletrodo de trabalho (corpo de prova pintado) uma area
exposta de 20 cm?® Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
Ag|AgCI|KClsy € como contra eletrodo foi utilizada uma folha de platina de 15 cm? de

area exposta.
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Eletrodo de
referéncia
Ag|AgCl|KCl [
——
S Contraeletrodo
Meio de NaCl de platina
3.5%em massa ©
N /

Corpo de prova
(eletrodo de trabalho)

Potenciostato

Figura 18 - Montagem da célula eletroquimica com 3 eletrodos para as medidas de impedancia
eletroquimica dos cor pos de prova revestidos

Os corpos de prova revestidos foram submetidos a ensaios de espectroscopia
por impedancia eletroquimica, em meio de solucédo aquosa de NaCl 3,5% em massa,
com o0s seguintes tempos de imersao: 3h, 25h, 95h, 264h, 360h, 530h e 720h. As
medidas foram realizadas ap0s estabilizacdo do potencial de circuito aberto, com
intervalo de frequéncias de 100kHz até 5mHz, amplitude de perturbacdo de 20mV
rms e 10 medidas realizadas por década logaritmica de frequéncia, utilizando um
potenciostato Gamry Ref. 600 provido de um analisador de frequéncias. Para o

tratamento de dados de impedéncia, foi utilizado o software Zview.

3.2.3. Avaliacéo dos corpos de prova pintados com testes
fisicos e ensaios acelerados

Para avaliacdo dos corpos de prova segundo técnicas de aplicacdo usuais da
industria de tintas, foram feitos ensaios acelerados de corrosdo em camara de névoa
salina e imersdo em agua deionizada, além de testes fisicos considerados na

avaliacao de tintas anticorrosivas em laboratorio, como aderéncia e flexibilidade.
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O ensaio acelerado de corroséo foi feito segundo a norma ASTM B-117 [69] e
consistiu em expor 0s corpos de prova pintados a uma névoa salina, dentro de uma
camara com temperatura controlada em 36°C. A névoa foi produzida através da
nebulizacdo de uma solucdo aquosa de NaCl (grau industrial) 5% em massa. Foram
produzidos com estilete defeitos — ou incisdes — nos filmes dos corpos de prova
submetidos a este ensaio. A degradacado dos corpos de prova € reportada com base
na avaliacdo de grau de empolamento do filme, tanto proximo como distante da
incisdo, segundo a norma ASTM D-714 [70]. Essa norma descreve os resultados
conforme o tamanho do empolamento — nimeros que variam de 2 a 8, sendo 2 o
maior tamanho e 8 o menor — e a quantidade apresentada — letras que representam

a quantidades, descritas na tabela 4.

Tabela 5 - Codigos utilizados para avaliacdo de empolamento no filme, conforme a norma
ASTM D-714 [70]

Cddigo Legenda
F Few (pouco)
M Medium (mediano)
MD Medium Dense (mediano a denso)
D Dense (denso)

A aderéncia dos revestimentos organicos foi medida segundo a norma ABNT
NBR 11003 [71], através do teste de corte em “X". Esse teste consiste em fazer um
corte em “X” sobre o filme de tinta com o auxilio de uma ferramenta cortante para em
seguida colar uma fita adesiva filamentosa e depois de 1 minuto puxar a fita a uma
velocidade de 20 cm/s e com um angulo de 180° em relacdo a superficie. A
avaliacdo de aderéncia é feita baseada no tipo de falha obtida e quantidade do filme
removido pela fita adesiva.

A flexibilidade foi avaliada através do teste de dobramento por mandril conico,
baseado na norma ABNT NBR 10545 [72]. Este ensaio € realizado com o auxilio de
um equipamento, no qual o corpo de prova é preso e dobrado ao longo de um cone
de metal, sendo conformado segundo o angulo do cone. A flexibilidade € avaliada
através da presenca, ou ndo, de trincas e rachaduras no filme ao longo do corpo de

prova conformado.
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A imersdo dos corpos de prova em agua deionizada ndo seguiu henhuma
norma especifica. Este ensaio foi realizado de maneira bastante simples, imergindo
parte do filme do corpo de prova destinado as medidas de impedancia eletroquimica
em agua deionizada e acompanhando a evolucdo do grau de empolamento [70] e

outros defeitos no filme.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacdo das propriedades anticorrosivas do filme de

silano aplicado sobre ago galvannealed

Na primeira parte do estudo foram reproduzidos ensaios de aplicacao de filme
de sulfossilano com solucéao de hidrdlise sonificada e nao-sonificada, com o objetivo
de se validar a metodologia de aplicacdo e formacédo do filme desenvolvida por
Capelossi. Os quatro tipos de corpos de prova — ago galvannealed sem tratamento,
fosfatizado, tratado com silano ndo sonificado e tratado com silano sonificado —
foram avaliados eletroquimicamente com medidas de potencial em fun¢céo do tempo
(potencial de circuito aberto), curvas de polarizacéo potenciodinamicas e medidas de
resisténcia a polarizacéo linear, além dos diagramas de impedancia eletroquimica,

possibilitando a analise critica dos resultados.

4.1.1. Monitoramento do potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (Eoc) ou de corrosdao do aco galvannealed foi
medido nas quatro condi¢des: aco sem tratamento, fosfatizado, tratado com silano
nao sonificado e tratado com silano sonificado; e os resultados foram reunidos na

figura 18.

Analisando a figura 18, é possivel notar que o sistema com a camada de
fosfato apresenta potencial significativamente mais elevado que os outros sistemas
(em torno de 300mV mais alto), estando na regido de potenciais do aco carbono.
Esse aumento de potencial pode ser explicado pela alta espessura da camada de
fosfato que protege o metal. Outra possibilidade € que a camada mais externa de

zinco do acgo galvannealed tenha sido removida — de maneira n&o intencional —
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durante a etapa de decapagem do processo de fosfatizacdo, deixando como
camada superficial as outras fases do aco, que também sao ricas em ferro além de
zinco, uma vez que esse potencial se assemelha ao do aco carbono e também foi

observada corroséo vermelha sobre o corpo de prova ao término do ensaio.
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-0.500
-0.540
-0.580
-0.620
-0.660
-0.700
-0.740
-0.780

-0.820 M_—_—
-0.860 T —

_0.900 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

tempo (s)

E (V) vs Ag/AgCI/KCl sat

+ Sem pré-tratamento = Fosfatizado + Silano n3do sonificado e Silano sonificado

Figura 19 - Potencial de circuito aberto (E,c) em funcdo do tempo de imersdo em solucéo
aquosa de NaCl 0,1mol.L™ para o aco galvannealed sem tratamento, fosfatizado, tratado com
silano né&o sonificado e com silano sonificado

Comparando os filmes formados por silano através de solugcbes preparadas
de maneira diferente — com e sem processo de ultrassom para dissolugcéo do sal de
cério — nota-se que o potencial de circuito aberto nesse caso se apresenta com valor
mais positivo, cerca de 20mV a mais que 0 processo sem ultrassom. Os valores de
potencial de corrosédo do aco apds tempo de estabilizacdo nas diferentes condicbes

estudadas sao apresentados na tabela 5.
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Tabela 6 - Potencial de circuito aberto (E,.) ap6s 3 horas de imersdo em solucdo aquosa de
NacCl 0,1mol.L™ para o aco galvannealed sem tratamento, fosfatizado, tratado com silano n&do
sonificado e com silano sonificado

Corpos de prova Eoc (V) X Ag/AgCI/KCI sat
Galvannealed sem pré-tratamento -0,881
Galvannealed fosfatizado -0,582
Galvannealed com silano nao sonificado -0,858
Galvannealed com silano sonificado -0,842

4.1.2. Levantamento de curvas de polarizacéo
potenciodinamica

Os corpos de prova tratados foram polarizados e as curvas resultantes sao

apresentadas na figura 19:
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Figura 20 - Curvas de polarizacdo do a¢o galvannealed sem tratamento, fosfatizado, tratado
com silano néo sonificado e tratado com silano sonificado ap6s imersao por 3 horas em meio
de NaCl 0,1 mol.L™
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As curvas de polarizagao dos corpos de prova com filme de silano mostram-
se mais polarizadas tanto no ramo catédico (principalmente) como no ramo anédico,
evidenciando que o metal estd mais protegido quando ha o filme de silano. Ou seja,
a resposta em densidade de corrente para um dado potencial aplicado, € menor
quando o ac¢o foi tratado com silano do que quando n&o sofreu tratamento.
Comparando as curvas obtidas para os filmes sonificado e n&o sonificado, percebe-
se uma diferenca, estando o corpo de prova com filme de silano sonificado mais
protegido mostrando densidade de corrente menor e estando mais polarizado que o
corpo de prova tratado com solugdo n&o sonificada. Esses resultados concordam
com os obtidos no trabalho de Capelossi [6].

O aco galvannealed fosfatizado apresentou também polarizacdo no ramo
catédico, porém principalmente no anddico, mostrando que o metal estd mais
protegido do que em relacdo ao aco sem pré-tratamento. Ao final do ensaio de
polarizacdo, o aco fosfatizado apresentou produto de corrosdo vermelho em sua
superficie, o que concorda com a hipétese de haver ferro na camada superficial do
aco, que se encontra sob o fosfato. O corpo de prova fosfatizado apresentou
resultado pobre em termos de protecdo a corrosao conferida por esse pré-
tratamento ou camada de converséo, o que alids é o comportamento esperado para
o fosfatizado. Ele € excelente base para aplicacdo de tintas e sua aderéncia, mas
ndo pode ser considerado como intrinsicamente resistente a corrosdo. Quando a
camada de fosfato precisa oferecer também protec&o a corroséo, para situacoes nas
quais nao serdo aplicadas tintas ou outros meétodos de protecdo, € feita uma

lavagem com &gua e inibidores de corrosdo para proteger o metal [29].

4.1.3. Medida de resisténcia de polarizacao linear,Rp

As medidas de resisténcia de polarizacéo linear, obtidas em meio de NacCl
0,1mol.L™ e feitas em triplicata, séo apresentadas na tabela 6. Como esperado, o
valor de R, para o ago galvannealed sem filme de silano € o menor dos quatro. O
valor de R, para o aco fosfatizado € da mesma ordem de grandeza do aco

galvannealed sem pré-tratameto e uma ordem de grandeza menor do que o valor
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encontrado para o aco galvannealed tratado com os filmes de silano, indicando a

protecdo inferior desse pré-tratamento.

O valor de R, para o fiime feito com processo de ultrassom €& maior
comparado ao sem ultrassom, evidenciando o beneficio do uso desse processo no

preparo da solucdo antes da hidrdlise do silano.

Essa caracterizagéo de R, ndo visa a correlacdo com velocidade de corroséo
dos materiais. E apenas uma caracterizac¢éo que validara as medidas de impedancia
em baixas frequéncias e sugere bloqueio de éarea ativa conferido por cada

tratamento superficial.

Tabela 7 - Valores de Rp para o aco galvannealed néo tratado, tratado com silano néo
sonificado e tratado com silano sonificado em meio de NaCl 0,1mol.L™

Corpos de prova Rp (kQ.cm? R?
Galvannealed sem pré-tratamento 2,8 0,993
Galvannealed fosfatizado 4,1 0,997
Galvannealed com silano nao sonificado 79,0 0,968
Galvannealed com silano sonificado 84,8 0,996

4.1.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Nyquist e Bode obtidos através das medidas de impedancia
eletroquimica séo representados na figura 20. O intervalo de frequéncia para as
medidas de impedancia eletroquimica foi de 50kHz até 5mHz, conforme descrito no
procedimento experimental no item 3.1.2., porém os resultados apresentados estao
entre 25kHz e 15mHz, devido a dispersdo dos pontos experimentais em altas e

baixas frequéncias.

E possivel ver nos diagramas da figura 20 que os corpos de prova com filme
de silano estdo mais protegidos contra a corrosdo do que o a¢o galvannealed sem
tratamento. Isso pode ser notado no grafico de mdédulo de impedancia (|Z]|) vs.
frequéncia, no qual se vé que os valores de |Z]| sdo de duas a trés ordens de

grandeza maiores para 0s corpos de prova revestidos com o filme de silano.



LE+06 3

1.E+05

[Z] (Q.cm?)

1.E+01

1.E+00

67

1.E+04
s 1.E+03 3

1.E+02

-6.0E+03
__ -4.0E+03 - .
-6.0E+05 % °
o Sem pré-tratamento < .
c
= Com silano sem ultrassom | = Jem
: NO20E403 o a0
o Com silano com ultrassom o Jhasa e, £20,100 Hz
4 Fosfatizado & irmmonong ./
-4.0E+05 if"ﬂ o
0.0E+00 : :
— 0.0E+00 2.0E+03 4.0E+03 6.0E+03
E Z'(Q.cm?
o
]
N -2.0E+05 ~
f=0,100 Hz
O\%}C
B
0.0E+00 -
0.0E+00 2.0E+05 4.0E+05 6.0E+05
Z'(Q.cm?)
A o Sem pré-tratamento
= Com silano sem ultrassom
o Com silano com ultrassom
» Fosfatizado
90
80 -
70

o Sem pré-tratamento
= Com silano sem ultrassom aa,,
o Com silano com ultrassom

» Fosfatizado

1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

f (Hz)
B

D
o
L

lode fasq (grlaus)
&

& & o
230 - Ao ..é‘. | o
S 4 E om
80-20 - % o#
‘éi Ek%: °
-10 + DE\:\Z\:\:
0 s

AAAAAAAAMAAAALE
'a

S "
) -
© u
o .
AAAL
. ) Ak A
9 n A
s -
e =] -
=l
=l
o

1,6-02 1,e-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

f (Hz)
C

Figura 21 - Diagramas de impedéncia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para o aco
galvannealed ndo tratado, fosfatizado, tratado com silano ndo sonificado e tratado com silano
sonificado em meio de NaCl 0,1mol.L™ apos 3 horas de imersao

Também é possivel notar a diferenciagédo entre os processos com ultrassom e

sem: o filme formado com solucéo sonificada apresenta maior protecéo, evidenciado

principalmente no diagrama de Bode de modulo de impedéancia vs. frequéncia e

também no de angulo de fase vs. frequéncia, neste ultimo apresentando valores de

angulo de fase maiores para uma faixa maior de frequéncias, 0 que representa uma

maior protecdo conferida ao substrato uma vez que se

relaciona com o

comportamento capacitivo do filme. Dessa maneira, fica validado o processo de

formacéo de filme de silano com tratamento da solu¢do de hidrolise por ultrassom

como sendo mais efetivo. Esse procedimento foi usado na fase seguinte do estudo,
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que consistiu em combinar o filme de silano como pré-tratamento com um

revestimento organico (tinta anticorrosiva).

O aco fosfatizado apresenta valores de modulo de impedancia préximos ao
do aco galvannealed sem pré-tratamento, indicando sua deficiéncia em proteger o
substrato contra a corrosdo. Analisando a figura 20 C vemos que a curva do aco
fosfatizado estad deslocada para a direita comparado com a do a¢co galvannealed
sem pré-tratamento, evidenciando respostas em frequéncias mais altas, devido a
camada de fosfato que forma uma barreira fisica. Entretanto, os valores de angulo
de fase nao ultrapassam 50°, mostrando que essa camada ndo se comporta como
um capacitor (angulos de fase proximo a 90°), que é o esperado para um filme
protetivo. O resultado para o aco fosfatizado indica, também por esta técnica
eletroquimica, pouco ganho em termos de protecdo do substrato contra a corrosao
em vista do baixo valor de médulo de impedancia obtido em baixa frequéncia, isto €,

o efeito barreira da camada de fosfatizacéo é baixo.

Considerando o numero de constantes de tempo observadas nos diagramas
da figura 20, foram ajustados circuitos elétricos equivalentes para cada um dos
sistemas. Os valores para resisténcia da solu¢cdo puderam ser obtidos através dos
pontos experimentais e foram fixados no modelo para diminuir o erro associado aos
parametros calculados. O circuito elétrico referente ao aco galvannealed sem preé-

tratamento é apresentado na figura 21 e o0s parametros inerentes a ele sao
apresentados na tabela 7.

Rsol CPEox
N >
Rox CPEdce

LN
s r

Rtc

Figura 22 - Circuito equivalente para o aco galvannealed sem pré-tratamento apos 3 horas de
imers&o em meio de NaCl 0,1mol.L™
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Tabela 8 - Elementos do circuito equivalente ajustado referente ao aco galvannealed sem pré-
tratamento ap6s 3 horas de imersdo em meio de NaCl 0,1mol.L™

Elemento Significado Valor ajustado Erro (%)
Rso Resisténcia da solugéo 35 Q.cm?® (fixo)
Capacitancia da camada de Oxido de zinco
CPE,, formada sobre a superficie do aco galvannealed, 92 uF.cm'zs‘“ 49.4
representada por um elemento de fase
constante (CPE)
Expoente do CPE que representa a camada de
CPE,-a Oxido de zinco formada sobre o aco 0,80 5,9
galvannealed
R., Resisténcia da camafjg de Oxido de zinco 49 O.om? 1195
formada sobre a superficie do aco galvannealed
Capacitancia da dupla camada elétrica fase rica 2 o
CPEqgee pa + EUp 294 pF.cm?s®" 10,3
em zinco / eletrolito
CPE,.. - o Expoente ,d(.) CPE que representa ?..dupla 0.51 6.5
camada elétrica na interface zinco / eletrolito
Resisténcia a transferénci rga na interf
Ry esisténcia a transferéncia de carga na interface 3421 O.cm? 15

de zinco / eletrdlito

2’ (Q.cm?)

A figura 22 mostra a comparacao entre os dados experimentais para o0 aco

galvannealed e o modelo de circuito obtido através do ajuste (Fit Result).

O Aco galvannealed sem pré-tratamento O Aco galvannealed sem pré-tratamento
FitResult —— FitResult
-3,0E+3 1,E+4 E
" 1E+3 E
O E
c 1E+2
-2,0E+3 ﬁ 1,E+1 :...u... R AT RN | |
1,E-2 1,E+0 1,E+2 1,E+4
f=0,100 Hz f (Hz)
-1,0E43 | / B
o
K
©
-
[
-
™=
0,0E+3
0,0E+0 1,0E+3 2,0E43  3,0E+3 LE-2 1,E+0 LE+2 LE+4
7 (Q.cm?) f (Hz)

Figura 23 - Dados experimentais comparados ao modelo obtido apds ajuste de circuito
equivalente para o aco galvannealed sem pré-tratamento
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De acordo com o circuito proposto, 0 parametro que representa a resisténcia
a transferéncia de carga (Ry) € igual a resisténcia a polarizacdo (Rp). O valor
estimado pelo circuito para Ry concorda com o R, obtido anteriormente para o ago
galvannealed, sendo ambos da ordem de 3,0 kQ.cm? O valor estimado para o
parametro associado a dupla camada elétrica € ligeiramente superior ao esperado,
estando em torno de 294uF.cm?, quando o usual é da ordem de 50 a 120uF.cm™.
Isso poderia ser explicado pela alta atividade na interface metal / eletrélito, uma vez
que o aco galvannealed n&o estava protegido por nenhum filme / efeito barreira,

além do zinco ser um metal bastante ativo.

Apesar de haver um excelente fitting do modelo proposto aos dados
experimentais, apresentado na figura 22, os erros associados a capacitancia da
camada de 6xido CPEy e a resisténcia da camada de 6xido Rox sdo extremamente
grandes (>> 10%). Além disso, ao coeficiente a obtido para o elemento que
representa a dupla camada elétrica foi atribuido valor 0.51, o que indica um
processo difusivo. Essa tendéncia esta de acordo com dados encontrados na
literatura. Ruet et al. [19] sugeriram um circuito com elemento de Warburg associado
a dupla camada elétrica para aco galvannealed imerso por longos periodos em
solucéo de NaCl. Apesar de o tempo de imersdo de 3 horas ndo ser muito longo, é
possivel ja perceber essa tendéncia de processo difusivo através do modelo
ajustado aos dados experimentais.

Assim, é melhor usar como circuito elétrico equivalente o modelo apresentado
na figura 23, que leva em consideracdo o elemento de Warburg relacionado a

difusdo, e os parametros inerentes a ele sdo apresentados na tabela 8.

Figura 24 - Circuito equivalente com elemento de Warburg para o aco galvannealed sem pré-
tratamento apés 3 horas de imersdo em meio de NaCl 0,1mol.L™
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Tabela 9 - Elementos do circuito equivalente ajustado com elemento de Warburg referente ao
aco galvannealed sem pré-tratamento apés 3 horas de imersdo em meio de NaCl 0,1mol.L™

Elemento Significado Valor ajustado Erro (%)

Rso Resisténcia da solugéo 35 Q.cm?® (fixo)
Capacitancia da camada de Oxido de zinco

formada sobre a superficie do aco galvannealed, 2 -
CPE,, P €049 72 pF.cm2s®” 13,0
representada por um elemento de fase
constante (CPE)
Expoente do CPE que representa a camada de
CPE,-a Oxido de zinco formada sobre o aco 0,84 1,8
galvannealed
R., Resisténcia da camafjg de Oxido de zinco 81 Q.cm? 16.4
formada sobre a superficie do aco galvannealed
Capacitancia da dupla camada elétrica fase rica 2 o
CPEqgee pa + EUp 244 pF.cm?s®"! 5,0
em zinco / eletrdlito
CPE,.. - o Expoente ,d(.) CPE que representa 5,1. dupla 0.60 1.0
camada elétrica na interface zinco / eletrélito
Resisténcia a transferénci rga na interf
Ry eS|'ste C|aat'q sferéncia de carga na interface 2331 0.cm? 3.8
de zinco / eletrglito
Wi Resisténcia associada ao elemgntci de Warburg 757 0.cm? 0.3
gue representa o processo de difusdo
Wk - a Expoente do elemento de Warburg 0,55 4,1

A figura 24 mostra a comparacao entre os dados experimentais para o0 aco

galvannealed e o modelo de circuito com elemento de Warburg obtidos através do

ajuste (Fit Result).

O Ago galvannealed sem pré-tratamento

O Ago galvannealed sem pré-tratamento ;
—— FitResult

3,0E43 —— FitResult
22,0643 |
“e 1,E-2 1,E+0 1,E42 1,E+4
(8]
=}
N 10843 5
.
)
8
[)]
=
=
0,0E+3 4 ‘ ,
0,0E+0 1,0E+3 2,0E+3 3,0E+3 1,E-2 1,E+0 1,E+2 1,E+4
Z (Q.cm?) f (Hz)

Figura 25 - Dados experimentais comparados ao modelo obtido apds ajuste de circuito
equivalente com elemento de Warburg para o aco galvannealed sem pré-tratamento
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A figura 24 mostra que o novo modelo de circuito equivalente possui um

excelente fitting com os dados experimentais. Os valores dos parametros obtidos e

apresentados na tabela 8 concordam com os resultados obtidos anteriormente

(tabela 7), porém com erros muito menores. Assim, fica validado que esse circuito

representa melhor o comportamento do aco galvannealed nas condi¢cdes estudadas.

Para o ac¢o fosfatizado, o circuito elétrico equivalente proposto € apresentado

na figura 25 e os parametros que o descrevem séo apresentados na tabela 9.

Rsol CPEox
VAV >
Rox i

o
oy r®

CPEdce

Figura 26 - Circuito equivalente para 0 aco galvannealed fosfatizado ap6s 3 horas de imerséo

em meio de NaCl 0,1mol.L™

Tabela 10 - Elementos do circuito equivalente ajustado referente ao aco galvannealed
fosfatizado ap6s 3 horas de imersdo em meio de NaCl 0,1mol.L™

Elemento Significado Valor ajustado  Erro (%)
Rsol Resisténcia da solucio 13 Q.cm? (fixo)
Capacitancia da camada de 6xido de ferro (produto
CPE.y de corrosdo vermelho), representada por um 2 },lF.cm'zs"'1 20,1
elemento de fase constante (CPE)
CPE,, - a I’Ex.poente do CPE que represc-:‘nta a camada de 0,95 1.8
oxido de ferro (produto de corrosdo vermelho)
Ro, ReS|stri\nC|a da camada de éxido de ferro (produto de 97 O.cm? 16.0
corrosdo vermelho)
Capacitancia da camada de fosfato sobre a
CPE; superficie do aco galvannealed, representada por 33 uF.cm'zsc’"1 23,5
um elemento de fase constante (CPE)
CPE; - a Expoente do CPE que representa a camada de 0,66 4.9
fosfato sobre 0 aco
R; Resisténcia da camada de fosfato sobre o aco 2155 Q.cm? 23,8
CPEgce Capacitancia da dupla camada elétrica 50 pF.Cm'ZSO"1 14,0
CPE,.. - o Exlp(?ente do CPE que representa a dupla camada 0,82 10,0
elétrica
Ry Resisténcia a transferéncia de carga na interface do 2721 O.cm? 176

aco (fase rica em ferro) / eletrélito
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A figura 26 mostra a comparacao entre os dados experimentais para 0 aco

galvannealed fosfatizado e o modelo de circuito obtido através do ajuste (Fit Result).

O Ago galvannealed fosfatizado O Ago galvannealed fosfatizado
—— FitResult —— FitResult
-5,0E+3 !
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£
©
-4,0E+3 | c
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>
o
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O0E+3 & . | . ~ I
0,0E+0 1,0E+3 2,0E+3 3,0E+3 4,0E+3 5,0E+3 1,E-2 1,E+0 1,E+2 1,E+4

7 (Q.sz) f (Hz)

Figura 27 - Dados experimentais comparados ao modelo obtido apés ajuste de circuito
equivalente para o aco galvannealed fosfatizado

De acordo com o circuito proposto, R = Rp. Assim como para 0 ago
galvannealed, o valor estimado pelo circuito para R, concorda com o R, obtido
anteriormente para o ago fosfatizado, sendo ambos da ordem de 3,0 — 4,0 kQ.cm?. O
valor estimado para a capacitancia da dupla camada elétrica concorda com o0s

valores esperados para esse parametro, estando em torno de 50 pF.cm?, quando o

usual é da ordem de 50 a 120 pF.cm™.

A figura 26 mostra que houve um excelente fitting do modelo proposto aos
dados experimentais, porém o0s erros associados a maioria dos parametros, com
excecao dos expoentes a dos CPEs que representam a camada de 6xido de ferro, a

camada de fosfato e a dupla camada elétrica, sdo superiores a 10%.

Para os sistemas com silano, o circuito elétrico equivalente proposto é

apresentado na figura 27 e 0s respectivos parametros sdo apresentados na tabela

10.
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Figura 28 - Circuito equivalente para 0 aco galvannealed com silano — com e sem ultrassom —
apos 3 horas de imersdao em meio de NaCl 0,1mol.L™

Tabela 11 - Elementos dos circuitos equivalentes ajustados referentes ao aco galvannealed
com silano — com e sem ultrassom — apés 3 horas de imersdo em meio de NaCl 0,1mol.L™

Sem ultrassom Com ultrassom
Elemento Significado Erro Erro
valor (%) Valor ajustado (%)
ajustado
Rsol Resisténcia da solucéo 124 Q.cm®  (fixo) 122 Q.cm? (fixo)
Capacitancia do filme de silano,
CPE; representada por um elemento de 0,4 uF.cm? 11 0,4 |,lF.cm'zs°"1 0,7

fase constante (CPE)
Expoente do CPE que representa o

CPE; - a ) . 0,92 0,1 0,96 0,1
filme de silano
=3 Resisténcia do filme de silano 36 kQ.cm? 2,4 193 kQ.cm? 3,8
CPE,., Ca,Lp§C|tanC|a da dupla camada 5 UF.cm? 15 1 uF.cm'ZS‘“ 3.8
elétrica
CPEq.. - a Expoente do CP’E .que representa a 0,54 16 0,66 21
dupla camada elétrica
Ry Resisténcia a transferéncia de carga 121 kO.cm? 15 330 kO.cm? 27

na interface do ago com a solucdo

As figuras 28 e 29 mostram a comparacgao entre os dados experimentais para
0 aco galvannealed com silano — sem e com ultrassom — e 0s modelos de circuitos

obtidos através do ajuste (Fit Result).

Como R = Rp, assim como observado para o aco galvannaealed e o
fosfatizado, o valor estimado pelo circuito para Ry concorda com o R, obtido
anteriormente para os dois sistemas com filme de silano, sendo todos da mesma

ordem de grandeza, em torno de 10° Q.cm?.

As figuras 28 e 29 mostram que houve um excelente fitting do modelo
proposto aos dados experimentais, com erros menores que 10% para todos 0s

parametros obtidos.
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O Acgo galvannealed com silano sem ultrassom

O Acgo galvannealed com silano sem ultrassom
FitResult —— FitResult
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Figura 29 - Dados experimentais comparados ao modelo obtido apds ajuste de circuito
equivalente para o aco galvannealed com silano obtido de solucdo ndo sonificada
O Aco galvannealed com silano com ultrassom O  Ago galvannealed com silano com ultrassom
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Figura 30 - Dados experimentais comparados ao modelo obtido apés ajuste de circuito
equivalente para o aco galvannealed com silano obtido de solucédo sonificada
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Os ajustes realizados para obtencédo de circuito elétrico equivalente para cada
um dos sitemas estudados mostraram-se coerentes com 0s dados experimentais em
termos de comportamento das curvas de impedéancia e numero de constantes de
tempo. A fim de comparar o desempenho dos pré-tratamentos, os valores de cada

parametro foram organizados na tabela 11.

Tabela 12 - Parametros relacionados aos circuitos elétricos equivalentes ajustados para o ago
galvannealed sem pré-tratamento, fosfatizado, tratado com silano néo sonificado e sonificado,
apos imersao de 3h em meio de NaCl 0,1 mol.*

Aco
Parametro galvannea}led Fosfatizado Silano sem Silano com
sem pre- ultrassom ultrassom
tratamento
(QRCS:,',z) 35 13 124 122
CPE;

(UF cm'zs‘”) -- 33 0,4 0,4
CPE; — a - 0,66 0,92 0,96
(knzfm'z) - 2,2 37 193

CPEQX
> o 2 2 = -

(UF.cm2s®T) 9
CPE — a 0,80 0,95 -- --
(QF:;Xn_Z) 49 97 - -

CPEqce

(UF.cm %) 294 50 5 1
CPEgce a 0,51 0,82 0,54 0,66
(kQRéin 2 3,4 2,7 121 330

Apesar das medidas de impedancia eletroquimica serem feitas utilizando o
mesmo meio para todos os sistemas — solugéo de NaCl 0,1 mol.L™}, nota-se que os
valores de resisténcia da solucdo obtidos no tratamento de dados sao diferentes,
chegando até a uma ordem de grandeza de diferenca entre os sistemas com silano
e 0s demais. Isso pode ser explicado pela natureza da superficie em cada sistema;
no caso do acgo galvannealed sem pré-tratamento e fosfatizado, o eletrdlito
rapidamente chegou a superficie do metal, sobre o qual o processo de corroséao se

iniciou, liberando ions do metal para a solu¢do e assim diminuindo sua resisténcia.
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Ja para os sistemas de silano, a superficie do metal se manteve mais tempo isolada
do eletrdlito e com isso liberando menos ions para a solugédo, mantendo a resisténcia

uma ordem de grandeza mais alta.

Comparando os parametros referentes a camada de pré-tratamento (fosfato e
silanos), fica evidente as melhores propriedades de barreira do silano comparado a
fosfatizagdo. Os dois sistemas tratados com silano apresentaram valores de
capacitancia duas ordens de grandeza menores e valores de resisténcia de uma a

duas ordens de grandeza maiores, caracterizando assim um filme mais protetor.

Avaliando ainda o desempenho do filme de silano obtido através do processo
com ultrassom, vemos que ele apresentou capacitancia similar e resisténcia maior
do que o filme obtido sem ultrassom, também mostrando por essa técnica
experimental que a incorporacdo do sal de cério a solugédo de silano é benéfica para
a producao do filme, proporcionando maior reticulacdo e protecdo. Ambos filmes
apresentaram expoente a proximo de 1, mostrando o comportamento capacitivo

desse filme.

4.2. Avaliacao do pré-tratamento de silano combinado com
tintas anticorrosivas

Na segunda parte do estudo, foram comparados os mesmos dois tipos de
pré-tratamentos de superficie: a fosfatizacdo e o filme de sulfossilano sonificado,
sendo 0 ago galvannealed puro (sem pré-tratamento) usado como referéncia
negativa. Sobre os trés tipos de substrato foram aplicadas diferentes tintas, de
propriedades e niveis de resisténcia distintos. Séo elas tintas de fundo alquidica e

acabamento epOxi base agua; produtos de mercado adquiridos comercialmente.

Os corpos de prova revestidos com o filme de silano e a tinta foram avaliados
eletroquimicamente através de medidas de impedancia eletroquimica feitas apés 3h,
25h, 9 h, 264h, 36 h, 530h e 727h de imersdo em solucdo aquosa 3,5% em massa
de NaCl. Também foram realizados testes de aderéncia por corte em X, flexibilidade

em mandril cénico, imersdo em agua deionizada e resisténcia a corrosdo em camara



78

de névoa salina. Os resultados s@o apresentados e discutidos nos proximos itens

deste capitulo.

4.2.1. Sistema com tinta alquidica

4.2.1.1. Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os resultados iniciais (3 horas de imerséo) de impedancia eletroquimica para
0s sistemas pré-tratados com sulfossilano e revestidos com a tinta de fundo
alquidica sdo apresentados na figura 30. O intervalo de frequéncias para as medidas
de impedancia eletroquimica foi de 100kHz até 5mHz, conforme descrito no
procedimento experimental, porém os resultados apresentados estdo entre 100kHz e

50mHz, devido a dispersao dos pontos experimentais nas frequéncias mais baixas.

Os valores iniciais de moédulo de impedancia ndo apresentam diferenca
significativa entre os trés diferentes sistemas, sendo todos da ordem de
2,5x10’Q.cm?. Isso provavelmente se deve ao fato de ser apenas 3 horas de
imerséo e o filme de revestimento organico ainda estar intacto, sendo apenas esse
filme que aparece nas medidas do ensaio de impedancia, ndo tendo atingido os pre-

tratamentos e, portanto, ndo permitindo a diferenciacéo entre eles.
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Figura 31 - Diagramas de impedéancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os sistemas
revestidos com tinta de fundo alquidica com difer entes pré-tratamentos apés 3 horas de imer sdo em
solucdo de 3,5% em massa de NaCl

A medida parcial feita depois de 95 horas de imerséo, apresentada na figura
31, mostra que € possivel verificar uma diferenca entre as amostras tratadas e néo
tratadas. Os valores de médulo de impedancia continuam na ordem de 10" Q.cm?,
porém no grafico de angulo de fase vs. frequéncia ja € possivel notar um inicio de
diferenciacao, sendo que o aco galvannealed sem tratamento claramente apresenta
mais uma constante de tempo. O surgimento de uma constante de tempo mostra
gue um outro processo esta sendo percebido pelas medidas de impedancia, por
exemplo a formacao de uma camada de Oxido / hidréxido de zinco sobre a superficie

do aco galvannealed (sob o filme de tinta).
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Figura 32 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta de fundo alquidica com diferentes pré-tratamentos ap6s 95
horas de imersdo em solucao de 3,5% em massa de NaCl

Ja apods 530 horas (22 dias), os trés sistemas apresentam comportamentos
bastante distintos entre si, evidenciando a diferenca de desempenho entre os preé-
tratamentos aplicados antes do revestimento organico. Os diagramas de impedancia

estdo apresentados na figura 32.
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Figura 33 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta de fundo alquidica com diferentes pré-tratamentos ap6s 530
horas de imersdo em solucao de 3,5% em massa de NaCl

Através da analise dos diagramas de Nyquist e Bode € possivel notar para o
sistema sem pré-tratamento que surgiu mais uma constante de tempo, uma em alta
frequéncia e outra em baixas frequéncias. Isso se deve ao fato do eletrélito ter
penetrado através do filme de tinta e ter atingido o substrato, ja iniciando o processo
de corrosdo na interface do metal (zinco do aco galvannealed) com o eletrdlito. O
valor de médulo de impedancia também diminuiu consideravelmente, estando trés

ordens de grandeza (10° Q.cm?) abaixo do valor inicial.

Os diagramas referentes ao sistema com fosfatizagdo também evidenciam o
surgimento de mais uma constante de tempo a baixas frequéncias e evidenciando
um processo difusivo. As curvas apresentadas no diagrama de Nyquist e também de
Bode (angulo de fase x log f) possuem a forma de uma “cauda” na regido de baixas
frequéncias, caracteristica dos processos de difusdo. Assim como para o sistema
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sem pré-tratamento, o eletrolito possivelmente penetrou o revestimento orgéanico e
atingiu a proxima camada protetiva, no caso desse sistema, a camada porosa de
fosfato, onde deve ocorrer o processo de difusdo. Notar que os valores de modulo
de impedancia ainda permanecem da mesma ordem de grandeza que aqueles

referentes ao sistema pré-tratado com silano.

J& os diagramas referentes ao sistema tratado com silano permanecem com o
comportamento semelhante ao inicio do ensaio com uma Unica constante de tempo
e arcos capacitivos menos achatados.ixa de frequéncias, tendo apenas o médulo de
impedancia decaido de uma ordem de grandeza. Os resultados de impedancia
revelaram alteracdo minima de comportamento quando comparados aos outros
sistemas, sugerindo a superioridade do filme de silano na prote¢cdo a contra a

Corrosao.

Apods 30 dias de imersao (727 horas), o teste foi encerrado e as ultimas
medidas de impedéancia confirmam a tendéncia observada apdés 530 horas. Os

resultados séo apresentados na figura 33.

Os diagramas de impedancia confirmam a constante de tempo adicional que
surgiu no sistema com fosfatizagcdo e o diagrama de Nyquist indica que esse
comportamento esta realmente ligado a um processo de difusdo pelo aparecimento
de uma reta com inclinagdo unitaria ou inclinagdo de 45 graus. O fato também se
evidencia pela constante de tempo em baixas frequéncias no diagrama de Bode de
angulo de fase vs. frequéncia como uma reta de inclinacédo -1. Isso provavelmente
se deve a difusdo do eletrélito pelos poros da camada de fosfato, em direcdo ao
substrato metalico.
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Figura 34 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta de fundo alquidica com diferentes pré-tratamentos apo6s 727
horas de imersdo em solucgéo de 3,5% em massa de NaCl

Analisando os diagramas referentes ao sistema tratado com o sulfossilano,

nota-se que o comportamento segue a mesma tendéncia anterior, o que nos leva a

concluir que o filme de silano forma uma barreira mais hidrofébica e efetivamente

protetora do susbtrato, quando comparado ao pré-tratamento de fosfatizacao.

Os ensaios de impedancia eletroquimica envidenciam, ao longo do tempo de

imersdo (30 dias no total), a protecdo contra corrosao proporcionada pelos pré-

tratamentos de fosfatizagéo e silano ao aco galvannealed.

Comparando-se 0s pré-tratamentos entre si, € possivel notar também atraves

das medidas eletroquimicas que o pré-tratamento com silano conferiu ao sistema de

pintura maior resisténcia a penetracdo do eletrdlito e inicio de corrosdo do metal,

fendbmeno esse que é notado no sistema pré-tratado com fosfato, ja a partir de 530
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horas de imersdo e mesmo apds 727 horas, isso nao foi percebido no sistema com
silano, evidenciando a superioridade desse pré-tratamento frente ao tratamento

classico.

4.2.1.2. Ensaio acelerado de corrosdao em camara de névoa salina

O ensaio de resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina, segundo a
norma ASTM B-117, € considerado referéncia para avaliacdo de revestimentos
organicos na industria de tintas e dessa maneira foi incluido na avaliagcdo dos pré-

tratamentos deste estudo. Todos os testes foram realizados em triplicata.

Foram feitas avaliacdes parciais de cada sistema revestido com tinta alquidica

e os resultados observados sédo apresentados na tabela 12.

Tabela 13 - Resultado da avaliac&o de grau de empolamento (seguindo a norma ASTM D714)
dos corpos de prova revestidos com tinta de fundo alquidica apds exposicédo ao teste de
resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina

Grau de

Sem pré-tratamento Fosfatizacéo Silano
empolamento
24 horas Sem empolamento Sem empolamento Sem empolamento
60 horas Sem empolamento Sem empolamento Sem empolamento
90 horas Sem empolamento Sem empolamento Sem empolamento
168 horas 6M na incisao 8F na incisédo Sem empolamento

8F no restante do filme

6M na inciséo C
235 horas , 8F na incis&o Sem empolamento
8F no restante do filme

AMD na incisdo

4D no restante do filme 4D na incisao Sem empolameno

800 horas

Até o tempo de exposicdo de 90 horas, néo foi possivel detectar diferencas
em termos de empolamento entre os pré-tratamentos, conforme apresentado na
tabela 12 e na figura 34. Porém é possivel observar diferenca na cor e tipo de

produto de corrosdo formado em cada inciséo.
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Sem pré-tratamento Fosfatizacdo | Silano

Figura 35 - Corpos de prova revestidos com tinta de fundo alquidica e com difer entes pré-tratamentos
apos 90 horas no ensaio deresisténcia a corrosao em camara de névoa salina

Nos corpos de prova sem pré-tratamento, observou-se que apds a incisédo
houve aparecimento de produto de corrosdo branca, provavelmente derivado da
protecdo que o zinco oferece ao acgo galvannealed. J& no corpo-de-prova
fosfatizado, o produto de corrosdo formado era vermelho, indicando que houve
corrosdo do aco (Fe), apontando para a hipétese, ja apresentada neste trabalho, de
gue a camada de zinco tenha sido realmente removida durante a etapa de
decapagem do processo de fosfatizacdo e deixando como camada superficial do aco
as fases mais ricas em ferro, aléem de muito pouco zinco. E por fim, no corpo de
prova pré-tratado com silano ndo houve produto de corrosdo formado na incisdo, e
isso pode ser observado pelo “brilho” da inciséo, evidenciando que o metal continua
exposto e sem ataque. Esse comportamento do sistema com silano pode ser
explicado pela presenca dos ions de cério no filme de silano, que se comportam
como um inibidor conferindo a propriedade de self-healing a um filme com defeito —

gue € o caso desse ensaio.

Apés 168 horas, jA é possivel notar um comeco de diferenciacdo em
empolamento entre os sistemas, conforme se verifica na tabela 12. As diferencas de
produto de corrosdo na incisdo, observadas com 90 horas de teste, permanecem

visiveis apds 168 horas.
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A evolucao do desempenho dos sistemas foi acompanhada até 800 horas de
exposi¢do na camara de névoa salina e os resultados podem ser observados na

tabela 12 e na figura 35.

Silano

Sem pré-tratamento Fosfatizacdo

Figura 36 - Corpos de prova revestidos com tinta de fundo alquidica e diferentes pré-
tratamentos ap6s 800 horas no ensaio de resisténcia a corrosao em camara de névoa salina

Apols esse periodo, o sistema com aco galvannealed sem pré-tratamento
apresentou-se bastante deteriorado, com empolamento denso ao redor da inciséo e
por todo o filme, além de corroséo branca evidenciando que a camada de zinco do
aco foi atingida pelo eletrdlito (solucéo salina proveniente da névoa). O sistema com
fosfatizagdo também apresentou empolamento denso por todo o filme e corrosédo
vermelha na incisdo, possivelmente resultado da oxidacdo do ferro presente na
camada superficial do aco. Ja o sistema com filme de sulfossilano permaneceu
intacto, sem empolamento, apresentando apenas corrosdo branca na incisao,

conforme esperado.

Isso representa um aumento significativo da vida util do revestimento
alquidico sobre galvannealed, que comecou a apresentar empolamento como sinal
de degradacdo do substrato ap6s aproximadamente 90 horas, enquanto que com

silano manteve-se intacto até 800 horas.
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4.2.1.3. Aderéncia

Outro teste de avaliacdo de revestimentos essencial para a industria de tintas
€ o0 de aderéncia com fita adesiva. Os resultados deste ensaio para 0s corpos de
prova revestidos com tinta alquidica e medidos através do teste em X sao
apresentados na tabela 13.

Tabela 14 - Resultados de aderéncia inicial do teste em X para os sistemas revestidos com
tinta de fundo alquidica

Sistemas Aderéncia
Galvannealed sem pré-tratamento Y1 X1
Galvannealed fosfatizado YO X0
Galvannealed com silano YO X0

Conforme descrito na norma ABNT NBR 11003, o resultado YOX0 demonstra
gue ndo houve perda de aderéncia, enquanto que o Y1X1 evidencia leve perda,

conforme apresentado na figura 36.

Figura 37 - Corpos de prova revestidos com tinta de fundo alquidica e com diferentes pré-
tratamentos ap0ds ensaio de aderéncia inicial

Os dois pré-tratamentos considerados nesse estudo oferencem mais sitios de
ancoragem e proporcionam um aumento da aderéncia da tinta de fundo alquidica ao
substrato de aco galvannealed, proporcionando o grau maximo dentro da escala
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utilizada para o teste em X. Embora ndo seja possivel notar uma diferenciacao entre
o fosfatizado e o silano, ambos melhoram de maneira semelhante a aderéncia da
tinta e portanto sob esse aspecto sdo considerados semelhantes e favoraveis a

aplicacao industrial.

4.2.1.4. Flexibilidade

Os pré-tratamentos de superficie também foram avaliados em sistemas
pintados com relacéo a flexibilidade, através do ensaio com mandril cénico segundo

a norma ABNT NBR 10545, e os resultados sdo apresentados na tabela 14:

Tabela 15 - Resultados de flexibilidade em mandril cdnico para os sistemas revestidos com
tinta de fundo alquidica

Sistemas Avaliacéo visual Alongamento (%)
Sem pré-tratamento Sem trincas no filme 33
Fosfatizagdo Sem trincas no filme 33
Silano Sem trincas no filme 33

O corpo-de-prova sem pré-tratamento ndo apresentou trincas ou defeitos
apos o ensaio com mandril conico, evidenciando a alta flexibilidade do revestimento
alquidico. Os corpos de prova fosfatizado e também com silano mantiveram essa
propriedade do revestimento, também nao apresentando nenhuma trinca ou perda
de aderéncia visivel ao final do teste, feito em duplicata. Esse resultado € importante
e evidencia que os pré-tratamentos nao prejudicam o desempenho da tinta e isso
favorece a sua aplicacdo industrialmente. Uma vez que se quer comparar um pre-
tratamento de uso consagrado com outro de vanguarda, o novo deve ao menos se
igualar ao consagrado para ser pensado como alternativa viavel, e isso € observado

para o aco galvannealed tratado com sulfossilano.

4.2.1.5. Imersdo em agua deionizada

E de conhecimento daqueles que trabalham na industria de tintas que o teste
de imersdo em agua deionizada evidencia muito rapido diferencas decorrentes de
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tratamentos superficiais e tendéncia a empolamento de um revestimento organico e
por isso de extrema relevancia para o presente estudo. Os corpos de prova, sem
defeito provocado, foram imersos em agua deionizada por 30 dias e os resultados

das avaliacOes parciais e finais de empolamento sédo apresentadas na tabela 15.

Tabela 16 - Resultado da avaliacédo de grau de empolamento (seguindo a norma ASTM D714)
dos corpos de prova revestidos com tinta de fundo alquidica apés imersdo em agua

deionizada
Grau de Sem pré-tratamento Fosfatizacao Silano
empolamento

3 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
25 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
95 horas 6F Sem empolamento  Sem empolamento
264 horas 6F Sem empolamento  Sem empolamento
362 horas 4F Sem empolamento  Sem empolamento
530 horas 2M 8F Sem empolamento
727 horas 2M 8F Sem empolamento

Os resultados mostram que a partir de 95 horas, o corpo-de-prova sem pre-
tratamento ja comecou a apresentar empolamento, que foi evoluindo até grau 2M,
que é bastante elevado. Isso mostra a deficiéncia do revestimento aplicado em
impedir que o eletrélito chegue até o substrato e, consequentemente, diminui a

protecdo do mesmo contra a corrosao.

Os corpos de prova com pré-tratamento se mostraram superiores ao ago
galvannealed sem tratamento também nesse aspecto. O sistema fosfatizado
comecgou a apresentar leve empolamento, grau 8F, apdés 530 horas de imerséo,
enquanto o sistema com silano permaneceu intacto até o final do teste. Esse
resultado é bastante interessante e aponta a eficiéncia superior da protecao contra a

corrosédo do filme de silano quando comparado ao fosfato.
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4.2.2. Sistema com tinta epéxi base agua

4.2.2.1. Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os resultados iniciais (3 horas de imerséo) de impedancia eletroquimica para
0s sistemas revestidos com a tinta epoxi base agua sem e com os pré-tratamentos
fosfato ou silano séo apresentados na figura 37. O intervalo de frequéncias para as
medidas de impedéancia foi de 100kHz até 5mHz, conforme descrito no procedimento
experimental, porém os resultados apresentados estdo entre 40kHz e 10mHz,

devido a disperséo dos pontos experimentais fora dessa faixa de frequéncias.
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Figura 38 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta ep6xi base agua com diferentes pré-tratamentos apés 3 horas
de imersdo em solucéo de 3,5% em massa de NaCl
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Diferente do observado para os sistemas revestidos com tinta alquidica, as
medidas de impedancia iniciais dos sistemas com tinta ep6xi base agua ja
apresentaram diferenciacdo entre si. Com apenas 3 horas imersdo, o0 aco
galvannealed sem pré-tratamento ja apresentava nitidamente mais de 1 constante
de tempo e modulo de impedancia |Z| 2 ordens de grandeza menor do que 0s
sistemas com pré-tratamentos. Enquanto o médulo de impedéancia inicial para os
sistemas fosfatizado e com silano ficou em 10® Q.cm? o aco sem pré-tratamento

ficou em 10% Q.cm?.

Apesar da espessura média do filme seco ser semelhante para os sistemas
com tinta alquidica e com epdxi base agua, as medidas iniciais sdo bastante
diferentes. Isso pode ser explicado pela natureza do filme organico de cada sistema;
enguanto a tinta alquidica formou um filme uniforme (sem defeitos aparentes), a tinta
epoxi apresentou alguns defeitos de aplicacdo, o que facilitaria a penetracdo de
eletrdlito no filme. Essa falha na preparacdo das amostras ajudou a acelerar a

evidenciagdo dos efeitos dos pré-tratamentos.

A medida parcial feita depois de 25 horas de imersao, apresentada na figura
38, mostra que rapidamente os sistemas comecaram a se diferenciar. O aco
galvannealed sem pré-tratamento teve o mddulo de impedancia do sistema
diminuido em mais duas ordens de grandeza em relacdo a medida inicial. O sistema
fosfatizado também apresentou reducdo do mdédulo de impedancia, de quase trés
ordens de grandeza. O sistema com pré-tratamento de silano sofreu diminuicdo no
modulo de impedanica, porém menor do que 0s outros sistemas — diminuiu apenas
uma ordem de grandeza — mostrando-se mais resistente a permeacédo do eletrolito

nas primeiras 25 horas.

Analisando os diagramas de Bode, vemos que 0 aco pré-tratado com silano
encontra-se mais protegido, pois a curva mostra valores mais elevados (sendo mais
“aberta”) para um intervalo maior de frequéncias. O sistema com fosfato e o aco sem
pré-tratamento possuem comportamentos bastante semelhantes ja com 25 horas,
mostrando duas constantes de tempo e também que a camada de fosfato ndo esta
oferecendo efetiva protecdo ao metal. O moédulo de impedancia para o sistema
fosfatizado é 1,5 ordem de grandeza menor que para o sistema pré-tratado com

silano.
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Figura 39 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta epdxi base agua com diferentes pré-tratamentos apés 25 horas
de imersdo em solucéo de 3,5% em massa de NaCl

Apos 530 horas, os trés sistemas ja se apresentaram bastante deteriorados,
conforme os resultados apresentados na figura 39. Pela analise do diagrama de
Nyquist e Bode € possivel notar que todos apresentam evolugdo para duas
constantes de tempo e acentuada reducdo no modulo de impedancia |Z|, quando

comparados as medidas iniciais.
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Figura 40 - Diagramas de impedancia eletroquimica A) de Nyquist e B) e C) de Bode para os
sistemas revestidos com tinta ep6xi base agua com diferentes pré-tratamentos apés 530 horas
de imersdo em solucéo de 3,5% em massa de NaCl

A intensa degradagdo e alta permeabilidade do revestimento organico
evidenciaram o comportamento e as diferencas de desemprenho entre os pré-
tratamentos. Apesar de os sistemas com tinta epOxi apresentarem acentuada
diminuicdo de impedancia e rapida evolugdo das constantes de tempo quando
comparados ao sistema alquidico, os resultados obtidos permitiram verificar a
superior protecdo conferida pelo pré-tratamento com sulfossilano ao aco

galvannealed.
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4.2.2.2. Ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa salina

O ensaio de resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina, segundo a
norma ASTM B-117, foi realizado em triplicada para cada sistema estudado. Foram
feitas avaliacdes parciais de cada sistema revestido com tinta epoxi e os resultados

observados sao apresentados na tabela 16.

Tabela 17 - Resultado da avaliacdo de grau de empolamento (seguindo a norma ASTM D714) dos cor pos
de provarevestidos com tinta epoxi base agua apds exposicao ao teste deresisténcia a corrosao em camara
de névoa salina

Grau de Sem pré-tratamento Fosfatizacéo Silano
empolamento
24 horas Sem empolamento Sem empolamento Sem empolamento
6MD na incisao s

60 horas incl i 8D na incisao Sem empolamento
6F no restante do filme

90 horas chalBIic mmsaq 8D na incisao Sem empolamento
6F no restante do filme

168 horas 4D 8D na incisao 6MD na incisdo

235 horas 4D 8D na incisao 6MD na incisao

800 horas 2D 2D 4MD na incisao

Até o tempo de exposicdo de 36 horas, ndo foi possivel detectar diferencas
em termos de empolamento entre os pré-tratamentos, conforme apresentado na
tabela 16. J4 a partir de 60 horas o sistema sem pré-tratamento e fosfatizado
apresentaram empolamento e sinal de corrosdo na incisdo, enquanto que o sistema

tratado com silano permaneceu intacto até mais de 90 horas.

ApoOs 235 horas de teste, apesar de todos o0s sistemas apresentarem
empolamento, € possivel visualmente perceber a reisténcia mais elevada do sistema

com silano, conforme apresentado na figura 40.
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Sem pré-tratamento Fosfatizacdo

Figura 41 - Corpos de prova revestidos com tinta epoxi base agua e difer entes pr é-tratamentos apés 235
horas no ensaio deresisténcia a corrosdo em cdmara de névoa salina

Ao final do teste, com 800 horas, todos o0s sistemas apresentaram-se
bastante deteriorados e com intenso empolamento. Porém os resultados apontam
para o bom desempenho do sistema com silano, que péde aumentar o tempo de

vida atil do revestimento epoxi.

4.2.2.3. Aderéncia

Os resultados deste ensaio para 0s corpos de prova revestidos com tinta
epoxi base agua e medidos através do teste em X sdo apresentados na tabela 17.

Tabela 18 - Resultados de aderénciainicial do teste em X para os sistemas revestidos com
tinta epOxi base agua

Sistemas Aderéncia
Galvannealed sem pré-tratamento YO0 X0
Galvannealed fosfatizado YO X0
Galvannealed com silano Y2 X0

Conforme descrito na norma ABNT NBR 11003, o resultado YOX0 demonstra
gue ndo houve perda de aderéncia, enquanto que o Y2X0 evidencia leve perda,
conforme apresentado na figura 41. Os resultados revelam talvez uma certa
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incompatibilidade quimica na interacdo entre o sulfossilano e a tinta epoxi base
agua, resultando em menor aderéncia nos corpos de prova pré-tratados com
sulfossilano. Outra possivel causa seria a hidrofobicidade da camada de silano ter
dificultado a “molhabilidade” (wetting) da tinta sobre o substrato. Essa caracteristica
€ essencial para um bom espalhamento e formacao de filme do revestimento, o que
poderia ter sido prejudicado no caso do epéxi base 4gua, causando ligeira perda de

aderéncia.

Figura 42 - Corpos de prova revestidos com tinta ep6xi base dgua e com diferentes pré-
tratamentos ap0s ensaio de aderéncia inicial

4.2.2.4. Flexibilidade

Os pré-tratamentos de superficie também foram avaliados com relacdo a
flexibilidade, através do ensaio com mandril cénico segundo a norma ABNT NBR

10545, e os resultados séo apresentados na tabela 18:

Tabela 19 - Resultados de flexibilidade em mandril cdnico para os sistemas revestidos com
tinta epoxi base agua

Sistemas Avaliacéao visual Alongamento (%)
Sem pré-tratamento Sem trincas no filme 33
Fosfatizacdo Sem trincas no filme 33

Silano Sem trincas no filme 33
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Assim como nos testes realizados com a tinta alquidica, nenhum corpo-de-
prova apresentou trincas ou defeitos apds o ensaio de flexibilidade. Isso significa
que o revestimento organico é flexivel e também todos os pré-tratamentos, pois

ambos filmes suportaram a tensdo mecanica realizada.

4.2.2.5. Imersdo em agua deionizada

Os resultados de imersdo em agua deionizada dos corpos de prova pré-

tratados ou néo e pintados estdo reunidos na tabela 19.

Tabela 20 - Resultado da avaliacédo de grau de empolamento (seguindo a norma ASTM D714)
dos corpos de prova revestidos com tinta epdxi base agua apés imersdo em agua deionizada

Grau de Sem pré-tratamento Fosfatizagdo Silano
empolamento

3 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
25 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
95 horas Sem empolamento Sem empolamento Sem empolamento
264 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
362 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
530 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento
727 horas Sem empolamento Sem empolamento  Sem empolamento

Durante todo o tempo de imersdo em agua deionizada dos corpos de prova
pintados com tinta epdxi base &gua, nenhuma alteracdo no filme organico foi
percebida visualmente, como empolamentos ou pontos de corrosdo. Apesar de ser
um teste bastante desafiador para um revestimento organico, conforme comprovado
pelos sistemas pintados com tinta alquidica, esse resultado pode ser justificado pela
superior reticulacdo do filme de epdxi. A pelicula formada pela tinta epdxi possui
maior densidade de ligag6es cruzadas do que o filme de tinta alquidica, sendo assim
uma matriz polimérica mais “fechada” e possivelmente diminuindo a difusividade da

agua dentro do filme.
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5. CONCLUSOES

Na primeira parte deste estudo foram validadas as recomendacdes de
processo de um trabalho prévio para se obter a 6tima condicdo de formacdo do
filme de silano BTESPT aditivado com ions de Ce(lV) sobre aco galvannealed. Os
ensaios eletroquimicos de polarizacdo, resisténcia de polarizacdo linear e
impedancia provaram que de fato a solucdo de hidrélise tratada com ultrassom
forneceu uma protecdo maior ao substrato do que a solugdo n&o sonificada; e

ambos sistemas apresentaram resultados superiores comparados ao fosfato.

Os ensaios de impedancia eletroquimica dos corpos de prova revestidos nos
mostram a evolugcdo do fen6meno de corrosdo e a protecdo fornecida por cada
sistema ao substrato de aco galvannealed. Os resultados obtidos evidenciam a
rapida falha do revestimento sobre aco galvannealed sem pré-tratamento, que ja
apos 100 horas de teste apresenta diferenca significativa quando comparada aos
sistemas com pré-tratamento. Os sistemas pré-tratados com silano apresentam
desempenho muito superior quando comparados aos tratados com fosfatizacao,

ressaltando a excelente protecéo conferida pelo filme de sulfossilano.

Os ensaios em camara de névoa salina e imersdo em agua deionizada, assim
como medidas de aderéncia e flexibilidade apresentaram resultados concordantes
com o0s obtidos nos testes eletroquimicos, ressaltando o bom desempenho dos
filmes de silano, com excecdo da pequena perda de aderéncia observada para o

sistema com tinta epOxi base agua.

Dessa maneira, com resultados obtidos até a presente data € possivel afirmar
que o filme de silano produzido a partir de BTESPT aditivado com cério, aplicado
sobre aco galvannealed, confere excelente protecdo a corrosdo, mesmo quando
comparado ao pré-tratamento mais comum de mercado — a fosfatizacdo. Essa
conclusdo reforca a importancia dos estudos feitos nessa area da ciéncia e
impulsiona a continua avaliacdo dos silanos dentro da industria de protecdo de

metais contra a corrosao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos durante este trabalho e considerando as
diversas possibilidades a serem exploradas no campo dos pré-tratamentos de
superficie atéxicos e sustentaveis, pode-se fazer algumas sugestdes para trabalhos

futuros:

1. Estudo de diferentes polimeros / revestimentos organicos aplicados sobre o

pré-tratamento com sulfossilano, como as tintas acrilicas ou poliuretanicas;

2. Estudo de diferentes formulagbes de revestimentos organicos também
aplicados sobre o pré-tratamento com sulfossilano, estudando mais

profundamente a diferenca entre base agua e base solvente;

3. Estudo da hidrélise do sulfossilano acrescentando-se ions Ce (lII) no lugar de
Ce (IV) e comparando seu desempenho ao processo ja estudado

anteriormente;
4. Confirmacédo da compatibilidade dos silanos com tintas a base de agua;

5. Estudo da eficiéncia dos silanos sobre a soldas nas chapas zincadas.
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