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Abstract

The aim of this work is to study the effect provided by varying the concentration of Ce** ions
in 50 ppm, 75 ppm, 150 ppm and 300 ppm in the corrosion resistance of films based on an
organossilane, the bis-(trietoxysilyl)ethane (BTSE), applied by dip-coating on carbon steel
suface. The films were evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear
polarization resistance (Rp) and potentiodynamic polarization curves techniques, in
0.1 mol L™ NaCl. The surface morphology was also analyzed by optical microscopy. The
results show that the values of the impedance modulus increases significantly only at
concentrations above 150 ppm of Ce(lV). The Bode plots show two time constants for all
samples, and for increasing immersion time the maximum phase angle at high frequencies
was shifted to lower frequencies, while in the low frequencies range the maximum was
shifted to higher frequencies, indicating coating degradation.

The linear polarization resistance, Rp, in agreement with EIS, showed that the BTSE coatings
containing 150 ppm of Ce** ions are more effective in the slowing down the substrate attack
by the electrolyte, when compared to other concentrations. After one hour of immersion, the
coatings containing 150 ppm and 300 ppm of Ce(IV) have very similar values of Rp
(232 kQ.cm? and 229 kQ.cm?, respectively), and a more gradual decrease of these values for
increasing immersion time. EIS and Rp measurements show the necessity to monitor the
coated samples performance with immersion time for better analysis of the layers behavior.
The results have showed that the condition containing 150 ppm of Ce** is the most suitable
for protection against corrosion.
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Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar o efeito proporcionado na resisténcia a corroséo de filmes
a base de um organosilano, o bis(trietoxisilil)etano (BTSE), pela variacdo da concentracdo de
ions de Ce (IV) adicionada aos filmes, depositados por dip-coating sobre 0 aco carbono. As
concentragdes de Ce(IV) avaliadas foram: 50 ppm, 75 pmm, 150 ppm e 300 ppm. Foram
realizadas medidas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e levantamento de curvas de polarizacdo
potenciodinamicas, em soluc&o de NaCl 0,1 mol.L™. A morfologia da superficie das amostras
foi analisada por microscopia éptica. Os resultados mostram que os valores do modulo de
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impedancia aumentam de forma significativa apenas para concentragdes superiores a 150
ppm de Ce*". Os diagramas de Bode de angulo de fase x log f mostram duas constantes de
tempo para todas as amostras. Com o0 aumento do tempo de imersdo o méximo do angulo de
fase em altas frequéncias desloca-se para baixas frequéncias, enquanto que 0s maximos em
baixas frequéncias séo deslocados para frequéncias mais altas, o que indica a degradacéo do
revestimento. Os resultados de Rp, concordantes com os de EIS, mostram que os filmes
depositados a partir da solucdo hidrolisada de BTSE contendo 150 ppm de ions de Ce(IV)
retardam com maior eficiéncia o ataque ao substrato pelo eletrélito, quando comparado as
concentragdes de 50 ppm e 75 ppm. Apds uma hora de imerséo, os filmes contendo 150 ppm
e 300 ppm de Ce(IV) apresentam valores muito préximos de Rp (232 kQ cm? e 229 kQ cm?,
respectivamente), sendo que em tempos de imersdo maiores ocorre diminui¢cdo gradativa
desses valores. Os resultados de EIS e de Rp evidenciam a necessidade de monitoramento do
desempenho das amostras com o tempo de imersdo para uma analise mais ampla do
comportamento das diferentes camadas. Os resultados mostraram que a condicdo contendo
150 ppm de Ce** é a mais adequada para a protecéo contra a corros&o do ago carbono.

Palavras-chave: silano, cério, ago, corrosdo, protecao.

Introducéo

Uma das mais exploradas areas de estudo no dominio da corrosdao é sobre pré-
tratamentos de metais destinados a pintura que sejam ambientalmente menos agressivos que
os utilizados atualmente [1]. Geralmente, boa aderéncia ao substrato metalico, auséncia de
defeitos e imperfeicdes no filme, espessura adequada e estabilidade, sdo requisitos para um
eficiente revestimento, sendo que os pré-tratamentos a base de polissiloxanos podem
satisfazer estas necessidades [2]. Os grupamentos silanois, decorrentes do processo de
hidrélise, se adsorvem na superficie do aco formando ligacGes metal-O-Si, pela cura do filme
obtido. Além do mais, devido ao alinhamento de sua cadeia alifatica e consequente
condensacdo entre as moléculas (Figura 1) ocorre a formacdo de uma camada pouco
defeituosa e relativamente bem organizada, diminuindo dessa forma a passagem de espécies
capazes de oxidar o substrato [3].

Para proporcionar um melhor desempenho contra a corrosdo dos substratos,
recentemente, os filmes de polissiloxanos estdo sendo modificados pela adicdo de certas
espécies [4-6]. Dentre estas, uma das mais comuns sdo os ions de cério [6-10]. Estes ions
podem adicionar caracteristicas de self-healing aos revestimentos [11], favorecer a reticulacéo
do filme [6,12,13], atuar como inibidores catodicos por formarem oOxidos e/ou hidréxidos
insolGveis na superficie do metal [9,14-16] e apresentar notaveis propriedades oxidantes [17].
Sendo assim, o objetivo deste trabalho é avaliar o efeito proporcionado pela variagcdo da
concentracdo dos ions de Ce(IV) na obtencdo de filmes a base do silano bis-1,2-
(trietoxisilil)etano (BTSE) depositados na superficie do aco carbono. Para tal avaliacdo,
foram utilizadas as tecnicas de espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS), resisténcia
de polarizacdo linear (Rp) e curvas de polarizagdo. A morfologia da superficie das amostras
revestidas também foi avaliada por meio de um estereomicroscopio optico.
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Figura 1. Disposi¢do sobre uma superficie metalica das moléculas de um filme de polissiloxano partindo de um
bissilano.

Procedimento Experimental

O substrato utilizado neste estudo € um aco de baixo teor de carbono de uso frequente
na indastria automotiva, cedido pela Companhia Siderargica Nacional (CSN), cuja
composicdo € apresentada na Tabela 1. Foram confeccionados corpos-de-prova (cdp) de ago
de dimensdes (50x50x2) mm® e sua limpeza consistiu na retirada do excesso de 6leo com
papel absorvente e xilol seguida da imersdo em uma solucéo desengraxante alcalina comercial
com concentracdo de 5% ("/,) por 10 minutos a temperatura de 60 °C. O desengraxante
utilizado foi o Surtec 185, fornecido pela Surtec.

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago carbono.

C (%)

Mn (%)

S (%)

P (%)

Si (%)

Al (%)

Ti (%)

Fe (%)

0,003

0,230

0,009

0,008

0,050

0,029

0,012

Bal.

Preparou-se uma solucdo composta por 4 % em massa do silano BTSE (estrutura
molecular apresentada na Figura 2) e 96 % de uma solucdo solvente, composta de agua e
etanol (50 % / 50 %, pH=4 ajustado com &cido acético). Os ions de Ce(IV) foram adicionados
na forma de hexanitratocerato (IV) de amoénio (CAN) a solucdo solvente de modo que a
concentracdo de ions de cério final da solucédo fosse: 0, 50 ppm, 75 ppm, 150 ppm e 300 ppm
de ions de Ce(IV), gerando as amostras AR (a¢o revestido) com 0 ppm, 50C4, 75C4, 150C4
e 300C4, respectivamente . O tempo de hidrélise do silano na solucéo foi de seis horas, sendo
que os cdp’s foram imersos nesta pelo processo de dip coating com velocidade descendente e
ascendente de 100 mm min™* com tempo total de imersdo de 2 min, sendo em seguida curados
em estufa por 40 min a temperatura de 150 °C.

H.C,0

- Si CH, OC,H.
H.C,0 : H;
S | \\\-\//\ //

H_QL‘:C;- |
OC,H,
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Figura 2. Estrutura molecular do bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE).
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Os ensaios eletroquimicos consistiram de medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e curvas de polarizacao
potenciodindmicas anoddicas e catodicas (CP), sendo estes realizados em uma célula
convencional de trés eletrodos (flat cell) da EG&G/PAR . O eletrodo de Ag|AgCI|KClgy foi
usado como eletrodo de referéncia, como eletrodo auxiliar foi utilizada uma folha de platina
de 15 cm? de 4rea exposta e 0 aco-carbono pré-tratado ou ndo (area exposta de 1 cm?), como
eletrodo de trabalho. Foi usada uma solucdo de NaCl 0,1 mol L™, naturalmente aerada e ndo
agitada a temperatura ambiente (23 + 2) °C, como eletrdlito.

Nos ensaios de EIS, o intervalo de frequéncias imposto foi de 40 kHz a 5 mHz com
amplitude de perturbacéo do potencial de 10 mV rms e 10 medidas por década de frequéncia
apos uma hora de imersdo. As medidas de (R,) foram obtidas logo em seguida as medidas de
EIS e o intervalo de potenciais varridos foi de —0,02 V <n < +0,02 V, sendo a velocidade de
varredura de 0,167 mV s™. As curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidade de
varredura de 0,5 mV s, e o intervalo de potenciais varridos foi de —0,250 V < 1 < +0,250 V,
relativos ao potencial de circuito aberto.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato-galvanostato
EG&G/PAR, modelo 273 em conjunto com um analisador de frequéncias da Solartron
modelo SI 1255B.

Resultados e Discussoes

Os diagramas de impedancia, obtidos apés 1 h de imersdo em solucdo de NaCl
0,1 mol L™ para o ago-carbono revestido com o filme de BTSE dopado com 50 ppm (50C4),
75 ppm (75C4), 150 ppm (150C4) e 300 ppm (300C4) de Ce(1V) sdo apresentados na Fig. 3,
o diagrama para 0 ago-carbono revestido apenas com o BTSE (AR) também é apresentado
para efeito de comparacdo. Tanto nos diagramas de Nyquist, Fig. 3(A), quanto nos de Bode
maédulo de impedancia, Fig. 3(B), observa-se 0 aumento da impedancia total para os filmes
dopados com ions de Ce(1V). Os diagramas de Bode angulo de fase, Fig. 3(C), mostram para
as amostras 75C4, 150C4 e 300C4 a presenca de duas constantes de tempo, uma entre (30-5)
kHz que pode ser associada a resisténcia e a capacitancia do filme, e outra a 10 Hz associada,
provavelmente a resisténcia a transferéncia de carga na interface ago/eletrélito. A constante
de tempo entre (30-5) kHz, ndo é observada para a amostra 50C4 e tdo pouco para a amostra
ndo-dopada, indicando que sob estas condi¢fes o filme apresenta carater menos protetor
guando comparada a presenca de concentracdes acima de 75 ppm de Ce(IV).

Na Fig. 4 séo apresentados os diagramas de Nyquist (Fig. 4(A)) e Bode angulo de fase
(Fig. 4(B)) da amostra de aco revestido com filme de BTSE dopado com 150 ppm de ions de
Ce(IV) para tempos de imerséo de 1, 2, 6, 12 e 24 horas. Pode-se observar que os valores de
impedancia total diminuem para tempos de imersdo crescentes, indicando degradacdo do
revestimento, este comportamento € visto para todas as condi¢des estudas e esta degradacao é
mais lenta para maiores concentracdes de fons de Ce™*.

Nos diagramas de Bode angulo de fase, Fig. 4(B), observa-se que o0 maximo do angulo
de fase em altas frequéncias diminui para tempos maiores de imersdo mostrando a degradacao
do filme, e que este decaimento dos valores de angulo de fase € mais lento para maiores
concentragfes de Ce(IV). Ja para os maximos em baixas frequéncias ocorre um aumento do
valor do angulo de fase com o aumento do tempo de imersdo indicando a diminui¢do da
velocidade dos processos interfaciais substrato/eletrélito devido provavelmente a formacgéo de
produtos de corrosdo na interface metal/revestimento provenientes da oxidagdo do metal pelo
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eletrolito, sendo que este comportamento é visto para todas as condi¢bes estudas (ndo
apresentadas neste trabalho).
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Figura 3. Diagramas de impedéncia para o ago-carbono revestido a partir de solugdo contendo 4 % de BTSE
com 50 ppm (50C4), 75 ppm (75C4), 150 ppm (150C4) e 300 ppm (300C4) de ions de Ce(IV) apds 1 hora de
imersdo em solucéo de NaCl 0,1 mol L. (a) Diagrama de Nyquist; (b) Bode log|Z[; (c) Bode angulo de fase.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de resisténcia de polarizacéo linear, Rp, para o
aco-carbono revestido com filme de BTSE dopado com ions de Ce(lV). Comparando-se 0s
valores obtidos ap6s 1 hora de imersdo, observa-se que os valores de Rp obtidos para as
amostras dopadas com ions de Ce(IV) sdo superiores aos obtidos para 0 aco sem revestimento
e para a amostra AR. Observa-se também que sdo obtidos maiores valores de Rp para
concentracdes superiores de Ce(lV), onde sdo encontrados valores maximos para as amostras
150C4 e 300C4, apresentando valores de até duas ordens de grandeza superiores ao aco € ao

AR.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist para as amostras (A) 50C4; (B) 75C4; (C) 150C4; (D) 300C4, para tempos de
imersdo de 1, 2, 6, 12 e 24 horas em soluc&o de NaCl 0,1 mol L™
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Ao se compararem os valores obtidos de Rp para tempos de imersdo maiores, pode-se
obter certas informacdes sobre a resisténcia proporcionada pela camada depositada na
superficie do substrato, pois uma diminuicdo dos valores de Rp demonstra que as reagGes
interfaciais entre o eletrolito e o substrato estdo se intensificando devido a diminuicdo da
eficiéncia do filme em atuar como uma barreira.

Para duas horas de imerséo, verifica-se um decaimento dos valores de Rp de ca. de 25 %
e 20 % de seu valor inicial para as amostras 75C4 e 150C4, respectivamente. Para a amostra
300C4 ndo e observado decaimento nas primeiras duas horas de imersdo. A partir de seis
horas de imersdo, o decaimento dos valores de Rp se da de forma proporcional para todas as
amostras, porém, em vinte e quatro horas de imersdo, a amostra 150C4 apresenta valores
superiores aqueles encontrados para as demais, mostrando melhor resisténcia a corroséo.

Tendo em vista que os ions de Ce(IV) atuam supostamente como polimerizantes redox
[18], ao comparar os resultados obtidos por Rp juntamente com os obtidos por impedancia
eletroquimica, supBe-se que a reticulacédo se da gradualmente com o aumento da concentracao
destes ions, podendo ser constatado pelo aumento dos valores de Rp e de impedancia, para
maiores concentragdes.

Tabela 2. Valores de resisténcia de polarizacdo linear (Rp) para o ago carbono pré-tratado com
BTSE dopado com fons de Ce(1V) em soluc&o de NaCl 0,1 mol L-*.

Tempo de Rp / kQ cm’
imersdo/ h Aco BTSE 50C4 75C4 150C4 300C4
1 2,19 2,96 24,4 109 232 229 ‘
2 2,09 2,93 7,39 81,3 178 232
6 - - 411 20,7 69,9 81,8
12 - - 4,19 4,16 14,2 16,9
24 - - 3,03 5,07 7,66 4,97

A Fig. 5 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas para as amostras de
aco-carbono, AR e 150C4 ap6s 3 horas de imersdo em solucéo de NaCl 0,1 mol L™. Pode-se
observar que os valores de potencial de corrosdo (Ecor) para AR (-0 ,541 Vagager) € 150C4
(0,476 Vagagc)) estdo deslocados para valores mais positivos em relagdo a AC
(0,575 Vagagcr). Este deslocamento pode ser associado ao retardo, ou polarizagdo das
reacOes superficiais entre o substrato e o eletrolito, indicando uma diminui¢do da intensidade
das reacOes de oxidacdo do metal que assume potenciais mais positivos.

Os ramos catddicos das curvas indicam a presenca de uma densidade de corrente limite
devido a reducdo de oxigénio disssolvido no eletrélito. Na regido anodica das curvas, ao fixar
um mesmo valor de potencial, e.g. —0,400 mVagagci, Verifica-se que, para as amostras
revestidas com silano, os valores de i encontrados sdo inferiores aquele obtido para a amostra
de aco-carbono sem revestimento, seguindo a mesma ordem obtida na regido catddica, sendo
que a diferencga de i nesta regido entre 150C4 e AR ¢ de cerca.de uma década logaritmica,
mostrando nestas condic¢Bes de trabalho que a amostra 150C4 é mais eficiente na protecéo
contra a corrosao.

Ao comparar-se o deslocamento obtido nos valores de i na regido anddica e na regido
catddica, é possivel observar que na regido anodica das curvas o deslocamento obtido € mais
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acentuado, o que mostra que o efeito da adicdo de ions de Ce(IV) é mais acentuado no ramo
anaodico.

-0,2

Aco carbono
03] ° AR
« 150C4

-0,4 4
-0,5 A4 an aamp

-0,6

E /V vs Ag/AgCI

-0,7 4

-0,8

T T
10* 107 10° 10° 10 10°
logi/Acm?

Figura 5. Curvas de polarizacdo anddicas e catddicas para o ago-carbono sem revestimento, para AR e 150C4
com 3 horas de imersdo em soluc&o de NaCl 0,1 mol L™.

Conforme a literatura [19-21], a protecdo contra a corrosdo conferida pela camada de
polisiloxano € do tipo barreira, desta forma, um filme mais homogéneo e/ou a presenca de
inibidores tornam as reacOes interfaciais menos intensas. O efeito proporcionado pelas
camadas de silano dopadas com ions de Ce(IV) nos resultados obtidos pelas curvas de
polarizagdo é devido provavelmente a formagdo de uma camada superficial menos condutora,
melhorando as propriedades de barreira do filme e retardando dessa forma a cinética da
reacdo de oxidacdo do metal. As curvas de polarizagdo mostram que a amostra 150C4 oferece
melhor protecdo contra a corroséo para 0 ago carbono em meio de NaCl 0,1 mol.L™> como
pode ser visto na Figura 6(c), onde a amostra 150C4 apresenta uma oxidagdo menos intensa
de sua superficie comparada com as demais.

(A) (B) (©)

Figura 6. Imagens de estereomicroscopio Optico das amostras (A) ago-carbono; (B) AR; (C) 150C4 obtidas
apos a obtencdo das curvas de polarizagdo (Fig. 5)

Conclusodes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o pré-tratamento a base de BTSE
proporcionou aumento na resisténcia a corrosdo para 0 aco carbono, para as condicdes

-7-
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estudadas. A adicdo de ions de Ce(IV) na solucdo de hidrolise do silano melhorou as
propriedades de barreira do revestimento, retardando o processo de degradacao do substrato.

As técnicas de EIS, Rp e CP na avaliacdo do efeito proporcionado pela adigédo de ions de
Ce(IV) ao filme de BTSE mostraram resultados concordantes entre si. Ambas indicaram
aumento dos valores de resisténcia para maiores concentracdes de Ce(lV), alcancando um
patamar para 150 ppm, onde para maiores concentracfes ndo é detectada variacao
significativa nos valores.

A amostra com 150 ppm de Ce(1V) proporcionou ao filme de BTSE uma maior
eficiéncia no efeito barreira para maiores tempos de imersdo quando comparada as demais
concentragdes estudadas (50C4, 75C4, 300C4), podendo esta ser indicada para a utilizagdo
no meio industrial.
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