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Estudo dos filmes (Bi-1,2- [trimetoxisililetano]) e (Bi-3-[trimetoxisililpropil]tetrasulfito)
sobre camadas intermediarias contendo Nitratos de Cério e Lantinio aplicadas sobre a
superficie de aco eletrodepdsitada com liga de ZnFe.
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Abstract

The Zinc ability to protect steel makes hot-dip galvanized (HDG) steel and Zinc electroplated
steel very useful in the automotive and construction industries. However, these materials need
to be protected against corrosive environments through pre-treatment, usually at Chromium
based which is toxic to human being. The present work analyses a layer produced using
different silanes: Bis 1,2 - [triethoxysilyl]ethane) (BTSE) and Bis-(3-[triethoxysilyl]-
propyl )tetrasulfide (BTESPT) and small quantity of rare eath nitrate (Ce and La) salt, as a
conversion coating for Zinc coated steel. These systems were evaluated using Tafel,
Potenciodynamic Polarization Curves and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
The EIS and Polarization results indicated that the studied systems are effective as corrosion
protective layers and their behaviour depend on the type of metallic substrate. The system
silanes + Rare Eath /Zinc-iron alloys presented the best behavior in terms of corrosion
protection.
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Resumo

A habilidade do zinco em proteger o aco, faz do HDG (Ago Galvanizado a Quente) e das ligas
de zinco eletrodepositadas sobre acos, materiais de uso comum na industria automotiva e de
construcdo civil. As caracteristicas protetoras desses materiais sdo intensificadas, entretanto,
através da passivagio com sais de Cromo (Cr'®), que sdo poluentes para o meio ambiente e
cancerigeno para o homem. No presente trabalho, os diferentes filmes (Bi-1,2-
[trimetoxisililetano]) (BTSE) e (Bi-3-[trietoxisililpropil]tetrasulfito) (BTESPT) e pequenas
quantidades de nitratos de (TR) terras raras (Cério e Lantanio) foram aplicadas sobre a
superficie da liga de ZnFe, como revestimentos de conversdo. Estes sistemas silanos +
TR/substratos a base de zinco foram avaliados com o uso do método de Tafel, Polarizagao
Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os resultados de EIE
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e Polarizagdo indicaram que os sistemas estudados foram efetivos como camadas protetoras
contra corrosdo e seu que comportamento ¢ dependente do tipo de substrato metalico usado.
Nesse estudo, os sistemas silanos + TR/ZnFe indicaram melhor comportamento em termos de
prote¢do a corrosao.

Palavras-chave: Silano, EIE, liga de ZnFe, Sais de Terras Raras

Introduciao

Tratamentos de passivacdo a base de cromatos tém sido feitos sobre a superficie de diferentes
materiais tais como: zinco, aluminio, ago, ferro e ligas, para preven¢ao contra corrosdo. No
entanto, o cromato contém cromo hexavalente (Cr™), que é toxico para o homem e poluente
para o meio ambiente [1,2], por esse motivo seu uso tem sido indesejavel para a seguranca
industrial e ambiental [3].

Pesquisas objetivando o desenvolvimento de novos tratamentos de superficie com produtos
ambientalmente corretos que possam substituir o Cr'® tém tido prioridade em muitos paises.
Nos ultimos anos, tratamentos superficiais baseados no uso de sais de terras raras ¢ silanos
tém atraido a atencdo industrial, uma vez que eles podem ser usados na prevencdo contra
corrosdo além de fornecerem melhorias na aderéncia de tintas. Sais de terras raras também
podem ser utilizados como inibidores de corrosao [3,4,5] e/ou revestimentos de conversao [6-
8]. Os mesmos autores acima mencionados também relatam, que tratamentos baseados em
La(NOs); parecem ser ligeiramente mais eficazes do que os baseados em Ce(NO;); ou
Y(NO3)3 [7]. O mecanismo de inibi¢do da corrosdo em zinco pré-tratados com sais de cério
também foi estudado por Aramaki [3,10-11].

Os filmes contendo silanos surgem como alternativa de conversdo para agos revestidos com
zinco; pois contém moléculas que podem atuar como agentes de acoplamento, promotores de
aderéncia e protetores de superficies [9], além disso, alguns tipos conferem protecdo contra
corrosao [12-15].

O desempenho contra corrosdo de uma variedade de silanos tais como: UPS
(Ureidopropiltrialcoxissilano), VS (Viniltrimetoxissilano), BTSE (bis-1, 2 - [trietoxisilil]
etano) ¢ BTESPT (C2H50) 3Si-CH2CH2-Si (OC2HS5) 3, foram estudados [12,16-18] ¢ as
principais conclusdes extraidas sdo que essas moléculas podem ser utilizadas de forma eficaz
contra corrosao, se aplicadas sob parametros adequados [19].

As camadas de conversdo a base de sais de cério e lantanio e filmes de silano estdo entre os
potenciais substitutos aos cromatos usados para proteger o zinco € o z¢o galvanizado contra
corrosdo. No presente trabalho, camadas de filmes contendo pequena quantidade de sais de
cério e lantanio somadas a filmes dos silanos BTSE e BTESPT sobre a liga de ZnFe
eletrodepositada sobre ago foram estudadas usando o método de Tafel, Polarizacao
Potenciodinamica Anodica e Catodica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

2. Experimental

O procedimento experimental foi dividido em quatro etapas: preparacdo do substrato metalico,
preparacdo e aplicacdo do silano e de solugdo de terras raras e por Ultimo a caracterizacio
eletroquimica. O substrato utilizado foi a liga de ZnFe eletrodepositada sobre ago, usando-se
um banho comercial. As solugdes 0,01 M de La(NOs); e Ce(NO3); foram preparadas para
darem um tratamento de camada intermediaria entre o substrato de ZnFe e os filmes de silano
depositados por imersao.
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2.1 Preparacio do substrato metalico

A superficie da liga de Zn/Fe foi limpa com detergente comercial neutro durante dois minutos e
depois enxaguada com agua deionizada por 30 segundos. Apos a limpeza, a superficie foi
ativada com solu¢do de NaOH alcalina durante 10 minutos em banho ultra-sonico ¢ na
seqiiéncia enxaguada com agua deionizada por 30 segundos. Todas as etapas envolvendo a
limpeza, ativagdo e aplicacdo da solucdo de silano foram realizadas em laboratorio a
temperatura de (25+ 2)°C. A 4rea das amostras era de 49,4 cm” .

2.2 Preparacio das solucoes de silano

A solucdo de 5% de BTSE foi preparada dissolvendo o silano em uma mistura de 4gua e etanol
obedecendo as propor¢des: silano/agua/etanol = 5/47,5/47,5 vol%. O pH final da solucdo ficou
estabilizado em 4,2. A solucdo de BTSE foi estabilizada por quatro dias antes do seu uso para
atingir alto grau de hidrolise e viscosidade ideal de aplicagao.

A solucdo de 5% BTESPT foi preparada dissolvendo o silano em uma mistura de 4gua e etanol
obedecendo as proporgdes: silano/dgua/etanol = 5/2,5/92,5 vol%. O pH final da solugdo ficou
estabilizado em 6,5. A solu¢do de BTSE foi estabilizada por seis dias antes do seu uso para
atingir alto grau de hidrolise e viscosidade ideal de aplicagao.

2.3 Aplicacao dos silanos e sais de terras raras sobre o substrato

A aplicagdo das solugdes contendo os sais de terras raras e/ou silanos foi realizada em escala
laboratorial pela imersdo da liga de ZnFe apds preparacdo e ativagdo da superficie.

A tabela 1 apresenta as amostras em estudo os tratamentos realizados de acordo com as etapas
abaixo expostas:

1. Imersdo na solugdo de terras raras durante 3 minutos e cura na estufa a 100°C + 5°C por
40 minutos e na seqiiéncia cura a temperatura ambiente durante 24 horas.

2. Imersdo na solugdo de silano durante 3 minutos e cura na estufa a 100°C £+ 5°C por
40 minutos e na seqiiéncia cura a temperatura ambiente durante 24 horas.

3. Imersdo na solug@o de silano durante 3 minutos e cura na estufa a 100°C + 5°C por
40 minutos, na seqiliéncia a amostra descansou a temperatura ambiente por 5 minutos
Depois desse tratamento, a amostra foi imersa na solu¢ao de silano durante 3 minutos e
uma nova cura a 100°C £+ 5°C durante 40 minutos foi realizada. Na seqiiéncia, o filme
continuou o processo de cura a 25°C + 2°C durante 24 horas. Esse procedimento ¢é
chamado de tratamento em duas etapas.

A umidade relativa (UR) era de 56%.
2.4 Analise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As caracteristicas eletroquimicas do sistema silano/ZnFe foram estudadas com a técnica de EIE
em potencial de circuito aberto com um Potentiostato da EG&G Princeton Applied Research
273A acoplado ao FRA-Solartron. O sinal de amplitude usado foi de 5 mV no intervalo de
freqiiéncia de 10° Hz a 10° Hz. Para a célula de trés eletrodos foi usado o eletrodo de
calomelano saturado (SCE) como referéncia e o de platina como contra-eletrodo. A éarea de
trabalho exposta era de 49,4 cm’. A solucdo eletrolitica usada foi a de NaCl 0,05 M.
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2.5 Medidas de Polarizacao

Curvas de polarizacao das amostras e do substrato de ZnFe foram obtidas em solu¢do de NaCl
0,05 M a 25°C usando o eletrodo de calomelano como referéncia e platina como contra-
eletrodo. As curvas de extrapolacdo de Tafel foram determinadas de num intervalo de
-250 mV a 250 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto numa velocidade de
0,166 mV/s. E as curvas potenciodindmicas anoddicas e catodicas foram determinadas num
intervalo de -1 V.a 0 V e -1 a -2 V em relacdo ao Escg na velocidade 0,166 mV/s
respectivamente.

2.6 Ensaios de Imersao em NaCl 0,05 M

Objetivando conhecer qualitativamente o comportamento de resisténcia a corrosdo dos
sistemas silanos + TR/ZnFe e da liga de ZnFe, os mesmos foram imersos em solu¢dao de
NaCl 0,05 M durante 72 horas ¢ avaliados visualmente

3. Resultados e discussoes
3.1 Resultado eletroquimico

O comportamento eletroquimico da liga de ZnFe e das amostras foi avaliado com o auxilio da
técnica de Polarizagdo Potenciodindmica Anddica e Catodica. A Figura 1 apresenta as curvas
de extrapolacdo de Tafel para a liga de ZnFe e para as amostras tratadas. O resultado mostrou
que os tratamentos realizados reduziram a densidade de corrente anddica em torno de uma
década. Entretanto, o efeito na regido catddica foi mais marcante.

A corrente catodica apresentou decréscimo no seu valor quando a liga de ZnFe foi tratada com
os filmes de silanos e/ou terras raras. A corrente caiu obedecendo a seguinte ordem: ZnFe >
ZnFe +Ce(NO3); ou La(NOs3); > ZnFe+ BTSE + Ce(NO3); > ZnFe+ BTSE + La(NOs3); > ZnFe
+ Ce (NOs3); ou La(NOs); + BTESPT > ZnFe + Ce(NOs); + BTSE+ BTESPT > ZnFe +
La(NOs); + BTSE+ BTESPT. Comparando a liga de ZnFe com as amostras tratadas, fica
evidenciado que o tratamento em duas ou trés etapas foram responsaveis pela significativa
reducdo da corrente catoddica, além disso o sal de La(NOs); parece ser mais eficaz que o
Ce(NOs)s. A literatura relata [14,18,20], que a protecdo conferida aos filmes de silano ¢
resultado sobretudo de um sinergismo entre o efeito fisico de barreira do filme de silano
responsavel por reduzir a area ativa da superficie e os efeitos das reacdes catddicas e anddicas
que atuam sobre os sitios ativos.

A fim de conhecer melhor o comportamento das amostras que apresentaram redugdo
significativa na regido catddica das curvas de extrapolagdo de Tafel, os ensaios de Polarizacao
anodica e catodica foram realizados separadamente para as amostras: ZnFe + La(NOs); +
BTSE + BTESPT , ZnFe+ Ce(NOs); + BTSE + BTESPT e para a liga de ZnFe.

A Figura 2 apresenta a curva anoddica para o substrato de ZnFe e para as amostras tratadas em
trés etapas. As curvas mostram redu¢do da densidade de corrente na seguinte ordem: ZnFe >
ZnFe+ Ce(NO;); + BTSE + BTESPT > ZnFe + La(NOs); + BTSE + BTESPT. Nota-se assim,
que, ao se elevar a faixa de potencial anddico, o comportamento da densidade de corrente se
modifica, com do seu valor em até trés décadas se compararmos o tratamento em trés etapas
com o sal de La(NO;3); em relacdo a liga de ZnFe, o que sugere dissolugdao anddica com
formagao de Zn"? [21].

A Figura 3 apresenta as reagdes catodicas ocorridas na superficie do substrato de ZnFe e das
amostras tratadas em trés etapas. O valor da densidade de corrente para as amostras tratadas

-4-
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em trés etapas ¢ similar, no entanto, se comparadas a liga de ZnFe ¢ observada uma queda no
valor de densidade de corrente em cerca de trés décadas. Levando em consideragdo as curvas
de extrapolagdo de Tafel (Figura 1) e sua indicacdo de dominio catddico para as amostras,
pode-se dizer que uma pelicula externa de Ce(OH); e uma outra interna de Ce,O3; podem ter
sido formadas sobre a superficie da amostra reprimindo os sitios catddicos ativos e
conseqiientemente o processo de corrosdo do zinco com alta eficiéncia [22].

A Figura 4 apresenta os diagramas de impedancia para a liga de ZnFe e para as amostras
tratadas em trés etapas. Observa-se na Figura 4(A), um aumento nos valores de |Z| para as
amostras nos tempos de imersao 0 e também 72 horas, em relacdo ao substrato de ZnFe. Para
médias e baixas freqii€éncias nota-se ainda, que o filme contendo La(NOs); apresenta-se
ligeiramente melhor que o filme contendo Ce(NOs3);.

O diagrama de Bode Fase, Figura 4(B), apresenta duas constante de tempo para as amostras
em altas, médias e baixas freqliéncias e uma constante de tempo em médias e baixas
freqliéncias para o substrato de ZnFe. A amostra contendo La(NO;); apds 72 horas de imersao
em solucio salina, na faixa de alta freqiiéncia de 10> Hz a 10" Hz, apresenta uma queda nos
valores de angulo de fase de aproximadamente 10 graus, j& na regido de média freqiiéncia,
10°Hz a 10 Hz  observa-se um comportamento oposto, ja que houve um aumento no valor de
angulo de fase. Estando a primeira constante de tempo em altas freqiiéncias, associada a
resisténcia do filme e a segunda constante de tempo a resisténcia da camada inorganica
interfacial podemos dizer que a proteg@o por barreira representada pelas amostras contendo os
filmes de silano e sais de terras raras existe, € que o filme contendo uma camada intermediaria
com sal de La(NOs3); parece ser o mais eficiente.

Modelos de circuitos elétricos equivalentes podem ser usados para explicar o comportamento
eletroquimico obtido através de ensaios de EIE. Estes modelos baseiam-se na combinacao
entre resisténcia, capacitancia e outros elementos que possuem um significado fisico claro que
possa ser relacionado com a resposta eletroquimica do sistema [23].

Para esta avaliacdo foi utilizado o modelo de circuito elétrico equivalente representado pela
Figura 5, para as amostras contendo Zn/Fe + BTSE + BTESPT +La(NOs); e Zn/Fe + BTSE +
BTESPT + Ce(NO3); em todos os tempos de imersao.

Todas as capacitancias apresentadas nos circuitos foram matematicamente modeladas usando
o eclemento de fase constante (CPE); este elemento representa todos os fenomenos
eletroquimicos dependentes da freqiiéncia [23].

A Tabela 2 apresenta os valores dos elementos contidos no circuito elétrico equivalente
utilizado no ajuste para obtencdo dos pardmetros eletroquimicos da liga de ZnFe e das
amostras tratadas em duas etapas .para os tempos de 0; 0.7 h; 4 h; 8 h; 24 h; 48 h; 72 h de
imersao em NaCl 0,05M. Os valores de Chi-quadrado para todos os ajustes na média em torno
de 1,3x10™,

De acordo com alguns autores [24, 25] a evolugdo da capacitancia do revestimento (Cre) pode
estar associada com a penetracdo do eletrélito no filme. Este comportamento ¢ confirmado
pelos valores de capacitancia, que podem ser observados na Figura 6. Valores maiores de
capacitancia sdo obtidos para a amostra que possui o sal de Ce(NOs); como camada
intermediaria, o que pode estar relacionado a uma menor qualidade do filme em termos de
protecao a corrosao por barreira.

Estas caracteristicas sdo confirmadas pela evolucao dos valores de Rt (Resisténcia Total) para
as duas amostras, Figura 7, em comparacdo a liga de ZnFe. No estudo das amostras de
ZnFe+La(NOs3);+BTSE+BTESPT e ZnFe+Ce(NO;);+BTSE+BTESPT, os valores de Rt sao
obtidos pela soma de Re + Rp + Rtc .Como pode ser observada na Figura 7, a aplicagdo dos
filmes contendo os silanos mais as terras raras conferem as amostras uma prote¢ao a corrosao
por barreira e fica evidente a superioridade da amostra contendo La(NOs3); como a mais
resistente.
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A Figura 8 mostra as imagens para as melhores amostras apds 72 horas de imersao em solucao
de NaCl 0,05 M e para a liga de ZnFe. Pode ser visto que as amostras com os filmes de silano
mais terras raras ndo apresentam quase nenhum sinal de degradagdo mesmo apos tanto tempo
de imersdo. Para o substrato de ZnFe sem os filmes protetores a corrosdo de sua superficie ¢
evidente. Essas analises visuais corroboram com os resultados eletroquimicos.

Conclusoes

e O tratamento de conversdo estudado ¢ possivel, considerando-se a resisténcia a corrosao
determinada para as amostras revestidas com os diferentes sistemas.

e O tratamento usando os diferentes silanos mais 0,01 M de La(NOs); ou Ce(NOs3);
(tratamento em trés etapas) aumentou a protecdo a corrosdo comparativamente ao
substrato de ZnFe sem tratamento.

e O tratamento com BTSE mais BTESPT mais 0,01 M de La(NOs); parece ser ligeiramente

melhor que o tratamento com o sal de Ce(NOs);.
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Cde: Capacitincia da dupla camada
Et: (RetEp+Etc) Resisténcia total
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Figura 6
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Figura 7
—=—ZnFe+La(NO,),+BTSE+BTESPT

! —m—ZnFe+Ce(NO,),+BTSE+BTESPT
X
o 03 ZnFe

“e 8x10°1

(& 3]

c .7)(1()3

% 6x10" \
5x10° —

Resisténcia Total
N
al
w oc.o
1 [ ]
] ./
\-

Tempo (horas)

-14 -



INTERCORR2008 278

Figura 8

Amostras antes da imersao

T

ZnFe ZnFe+BTSE+ BTESPT+Ce(NO3);  ZnFe+BTSE+ BTESPT+La(NOs)s

Amostras depois da imersao

ZnFe ZnFe+BTSE+BTESPT+Ce(NO3):s  ZnFe+BTSE+BTESPT+La(NOs3)3
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Tabela 1
AMOSTRAS TRATAMENTOS
1
ZnFe — — -
ZnFe+Ce X — —
ZnFe+La X — —
ZnFe+La+BTSE X X —
ZnFe+Ce+BTSE X X —
ZnFe+La+BTESPT X X —
ZnFe+Ce+BTESPT X X —
ZnFe+La+BTSE+ BTESPT X — X
ZnFe+Ce+BTSE+ BTESPT X — X
Tabela 2
Tempo
de R1 | CPEI-T | n R2 |CPE3-T| n R3
imersao
0 29 |82x10°109| 29 [7.1x10%]0.5] 1.0 x107
0.7 28 | 1.5x10° 0.8 30 8.7x107 [ 0.1 1.0 x10?
4 28 | 1.1x107]0.7] 39 [9.0x107]0.6] 60
ZnFe 8 28 | 1.8x107(0.7| 48 20 0.6 0
24 31 [2.6x10°[0.8] 70 [9.0x107]0,6| 60
48 30 [3.3x107(0.8] 46 [9.0x107]0,6] 50
72 30 [1.8x107[1.0] 30 [9.0x10%]0,8| 60
Tempo
de R1 | CPEI-T | n R2 |CPE3-T| n R3
imersao
0 80 |3.1x10°/0.9]1.0x10°[3.2x10°|0.6| 8.0x10’
0.7 31 [1.7x10°[0.9|52x10° | 1.6x107 [0.4]| 8.6 x10°
4 21 |4.4x10°]0.6|2.7x10° [8.0x107]0.2{ 3.0 x10°
%‘f;gfg%%;}? 8 34 [8.7x107[0.8[4.9x107[73x107[0.6] 44x10]
24 28 |5.8x10°]0.8]3.3x10°|1.2x107°]0,5| 5.0 x10
48 27 |43x10°]0.8]2.9x10°[2.0x10°]0,4] 9.2 x10°
72 30 |3.7x10°[0.8|2.3x10°|1.6x107[0,4]| 4.1 x10°
Tempo
de R1 | CPEI-T | n R2 |CPE3-T| n R3
imersao
0 30 [4.7x10°[0.9]1.0x10* | 1.7x10°[0.7] 7.5 x10°
0.7*
%‘f;gf;%%g? 4 35 12.9%10°]0.9|2.7x10% |2.6x10° 0.5 | 3.2 x10°
8 33 [2.7x10°(0.9|1.4x10° [4.1x107]0,3| 3.0 x10°
24 31 [3.1x10°[0.9|1.9x10°[3.0x10*]0.5| 1.9 x10°
48 25 |2.2x10°10.7| 1.1 x10°{2.9x107 (0,6 9.5 x10”
72 29 | 1.2x10°]0.8|1.5x10°[2.6x107 (0,6 1,2 x10°

* Dado experimental muito fora da curva
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Legenda das Figuras e Tabela

Figura 1 : Curva de Tafel para o substrato de ZnFe e diferentes amostras imersas em solucao
de NaCl 0,05M. (Tempo de imersao=0.0)

Figura 2 : Curva anddica para a amostra tratada em duas etapas. Imersao em solucao de NaCl
0,05M ( Tempo de imersao=0.0)

Figure 3: Curva catddica para o substrato de ZnFe e amostras tratada em duas etapas. Imersao
em solucao de NaCl 0,05M. ( Tempo de imersdao=0.0)

Figure 4 : Diagramas de Bode para o substrato de ZnFe e para as amostras tratadas em duas
etapas imersas em solu¢do 0,05M. Tempo de imersdo ( 0 e 72 horas)

Figura 5 : Circuito elétrico equivalente utilizado no ajuste dos diagramas

Figure 6 : Evolugdo da Capacitancia do revestimento (CPE1-T) em fun¢do do tempo de
imersdo para as amostras tratadas em duas etapas.

Figura 7- Evolucao da resisténcia total (R1+R2+R3) em funcao do tempo de imersdo para as
amostras tratadas em duas etapas.

Figura 8 : Aspecto dos substratos com e sem o tratamento com os filmes apds 72 horas de
imersdao em NaCl 0,05M .

Tabela 1 : Amostras e tratamentos realizados sobre a superficie da liga de ZnFe.

Tabela 2 : Elementos do circuito elétricos equivalentes obtidos do ajuste com o programa

Zview .
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