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ABSTRACT

The main patology found in reinforced concrete sturctures is the corrosion of reinforcing
steel. There are several studies aiming at reducing this serious problem and one of the most
used processes is the application of epoxy resins pigmented with zinc that work as sacrificial
anodes delaying the steel corrosion. However, the great thickness of the resin layer applied
creates adherence compromising between the steel and the concrete. In this context, the
current paper proposes the study of the behavior of silane films applied on CA 50 steel as an
alternative to replace the epoxy resin pigmented with zinc. Silane based films have been
broadly studied for the corrosion resistance for several metal substracts. However, the type of
silane adequate to each subtract depends on its characteristics and nature. This paper has as an
objective the elaboration and characterization of silane films obtained by sol-gel on CA 50
steel. The silane fims were elaborated in BTSE, TMSPMA and TEOS based silane films
precursors species, whereby the two latter ones were combined in order to obtain one single
silane film. As these films work as a barrier, cerium was embodied as a corrosion inhibitor
and an alkaline pretreatment was made on the steel samples. The coatings were characterized
as for its morfology and the electrochemical behavior. From the electrochemical experiments
it was possible to observe a better performance as for the corrosion resistance for samples
without alkaline pretreatment and coated with TMSPMA and TEOS based silane film,
however, the protection promoted by this film was not satisfactory.

RESUMO

A principal patologia encontrada nas estruturas de concreto armado é a corrosdo de armadura.
Existem muitos estudos visando diminuir esse grave problema e um dos processos mais
utilizados ¢é a aplicagdo de resina epoxi com pigmento de zinco que funciona como anodo do
sacrificio, retardando a corrosdo do aco. Contudo, a grande espessura da camada de resina
aplicada gera o comprometimento da aderéncia mecanica entre 0 aco e o concreto. Nesse
contexto, o presente trabalho propde o estudo do comportamento de filmes de silanos aplicados
sobre aco CA50, como alternativa para substituicdo de resina epoxi com pigmentos de zinco.
Filmes a base de silanos tem sido amplamente estudados para resisténcia a corrosdo para
diversos tipos de substratos metalicos, contudo, o tipo de silano adequado a cada substrato
depende das caracteristicas e da natureza do mesmo. Esse trabalho teve por objetivo a elaboracéo
e caracterizacgdo de filmes de silano obtidos pelo processo sol-gel sobre aco CA50. Os filmes de
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silano foram elaborados a base dos precursores silanos BTSE, TMSPMA e TEOS, sendo que 0s
dois altimos foram combinados para a obtencdo de um mesmo filme de silano. Visto que esses
filmes funcionam como barreira, foi incorporado cério como inibidor de corrosdo e um pré-
tratamento alcalino foi realizado nas amostras de aco. Os revestimentos foram caracterizados
quanto a morfologia e quanto ao comportamento eletroquimico. A partir dos ensaios
eletroquimicos foi possivel observar um melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosdo para
amostras sem pré-tratamento alcalino e revestidas com filme de silano & base de TMSPMA e
TEQOS, no entanto, a protecdo promovida por esse filme ndo foi satisfatoria.

Palavras-chave: Corrosdo, A¢co CA50, Silanos

1. INTRODUCAO

As caracteristicas dos filmes de 6xidos naturais que se formam quando a superficie do aco
estd exposta ao meio ambiente sdo responsaveis pela baixa resisténcia a corrosao do metal.
Para evitar estes problemas, o substrato geralmente é submetido ao processo de pré-
tratamento.

Entretanto, os pré-tratamentos como a cromatizacdo e a fosfatizacdo tém sido utilizados
atualmente pelas inddstrias como eficientes métodos de pré-tratamento do ago para a
prevencdo a corrosdo. Porém estes processos, ainda que eficientes, produzem residuos toxicos
e carcinogénicos. Por este motivo, esses tratamentos sdo submetidos a severas
regulamentacBes governamentais de 6rgdos de protecdo ao meio ambiente ©. Assim,
tratamentos alternativos ndo téxicos tém sido desenvolvidos durante os Ultimos anos para
substitui-los com eficiéncia. Entre as possiveis alternativas, os pré-tratamentos baseados em
silanos (funcionais e organofuncionais) tem mostrado resultados promissores atraindo
também a atencdo das industriais nos ultimos anos, pois os silanos melhoram as
caracteristicas de protecdo contra corrosdao do substrato e as propriedades de adesdo dos
revestimentos organicos, além de provocar impactos ambientais bem menores comparados a
cromatizacéo e fosfatizacao(™.

Os revestimentos silanos obtidos pelo processo sol-gel baseiam-se em duas importantes
reagbes: hidrélise e condensacdo ™. Estas reacdes levam a obtencdo de um filme, com as
mesmas caracteristicas da solugdo que Ihe deu origem. Um método de aplicagéo deste sol-gel
é o dip-coating, que se baseia no principio de imerséo e retirada com velocidade controlada, o
que permite controlar a espessura do filme formado em funcéo da velocidade de retirada )

O desempenho dos revestimentos silanos pode ser melhorado a partir da adicdo de inibidores
de corroséo. De acordo com resultados obtidos por outros autores, adi¢do do cério ao filme
silano, confere a esse sistema uma protegdo contra a corrosdo comparavel aos cromatos ™ 0Os

sais de cério tém apresentado promissoras propriedades para inibir o processo de corrosao do
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aco ‘Y aco galvanizado “ e do aluminio e suas ligas “™. A resisténcia a corrosio produzida
pelo cério pode ser atribuida a formacéao e precipitacdo de 6xidos ou hidréxidos de cério nos
sitios catodicos @,

No presente trabalho o agco CA50, empregado como armadura pra concreto, foi revestido com
um filme de silano obtido a partir de um sol constituido pelo precursor BTSE com adi¢édo de
nitrato de cério na concentracdo de 0,01M. Além disso, foram empregados também os
precursores silanos TMSPMA e TEOS para um estudo comparativo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A principal patologia encontrada nas estruturas de concreto armado é a corrosdo de
armadura. Existem muitos estudos visando diminuir esse grave problema e um dos processos
mais utilizados € a aplicacdo de resina epoxi com pigmento de zinco que funciona como
anodo do sacrificio, retardando a corrosdo do aco. Contudo, a grande espessura da camada de
resina aplicada gera o comprometimento da aderéncia mecanica entre 0 aco e o0 concreto.
Nesse sentido, revestimentos hibridos organicos-inorganicos tém sido propostos para a
protecdo contra a corrosdo do aco empregado no concreto armado™.

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinacdo de propriedades
gue ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Materiais hibridos organicos-
inorganicos sdo preparados pela combinacdo de componentes organicos e inorganicos e
constituem uma alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais, com amplas
aplicacGes. Normalmente, as caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas em sistemas com
um dnico constituinte e a combinagdo adequada de componentes distintos leva a formacdo de
materiais com propriedades inéditas®.

Hibridos organicos-inorganicos apresentam propriedades mecanicas, épticas, térmicas,
magnéticas ou elétricas superiores, além de combinar a estabilidade térmica e quimica dos
materiais ceramicos com a flexibilidade de processamento dos polimeros organicos.

O processo sol-gel é uma rota versatil e de facial transferéncia tecnoldgica para a
preparacdo de materiais inorganicos ou hibridos na forma de corpos monoliticos, fibras,
filmes ou nanoparticulas. Esse processo envolve a habilidade de manipular a nanoestrutura e
as propriedades a partir do controle das reagdes de hidrolise e condensacéo e dos processos de
agregacao®®.

Muitas a¢fes no campo de pesquisas vém sendo focadas para o desenvolvimento de

novos e eficientes sistemas de pre-tratamentos que melhoram a protecdo contra a corrosao de
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materiais. Comumente € utilizado o processo de cromatizacao (Cr6+), adotando-se esse como
um dos mais eficientes processos de pré-tratamento anti-corrosivos; entretanto pesquisas
paralelas apontam indicios de que essa técnica é ambientalmente incorreta, devido ao ataque
quimico que o residuo do processo provoca a natureza. Outros estudos também indicam que o0
processo de pré-tratamento também pode ser feito utilizando-se uma composicédo a base de
silano, com incremento de Ce, formando duas camadas de protecdo anti-corrosivas a partir da
imersdo paralela com solucdes de outros materiais, tendéncia essa que vem sendo pesquisada

e implementada de forma bastante intensa™?.

3. MATERIAIS E METODOS

Para esse trabalho foram utilizadas barras de aco CA-50 com diametro de 6,3 mm, que
inicialmente foram desengraxados com Parco Cleaner B-651 na concentragdo de 40g/l, na
temperatura de 60° C durante 10 minutos. Para algumas das amostras fez-se um pré-
tratamento em uma solucdo de hidroxido de sodio 2,5%.Em seguida foram preparados dois
diferentes tipos de silanos, um deles com precursor silano BTSE (Bis-1,2-[trietoxisililetano] —
(HsC,0)3-Si-CH,CH,-Si-(OC,Hs)3) na concentracdo de 2 % dissolvido em agua deionizada e
etanol PA. Esse silano foi preparado 60 minutos antes de ser aplicado por dip coating com
velocidade de 20 cm.min™ & temperatura ambiente sobre as barras com e sem pré-tratamento.

O outro silano foi preparado a partir da combinacdo de 2 precursores silano, TMSPMA
(silanos  3-(trimetoxisililpropil)metacrilato - CjoH200sSi) e TEOS (Tetraetoxisilano -
CgH2004Si) com concentracdo de 1 mol.L™ e 0.125 mol.L™ respectivamente, também foram
dissolvidos em agua deionizada e etanol (1:1). Esse silano foi deixado hidrolisar por 24 horas
e aplicado por dip coating com velocidade de 20 cm.min™ & temperatura ambiente sobre as

barras com sobre as barras com e sem pré-tratamento.

Tabela 1: Legenda dos termos aplicados:

Aco/ sem pré-tratamento ref st

Aco / com pré-tratamento ref ct

Aco/ sem pré-tratamento/ com filme de | st TEOS e TMSPMA
precursor silano TEOS E TMSPMA

Aco/ com pré-tratamento/ com filme de | ct TEOS e TMSPMA
precursor silano TEOS E TMSPMA

Aco/ sem pré-tratamento/ com filme de | st BTSE
precursor silano BTSE

pré-tratamento/ com filme de precursor | ct BTSE
silano BTSE
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Apos a aplicacéo dos silanos a barras foram deixadas secar a temperatura ambiente durante
24 horas, e entdo separadas para 0s ensaios de caracterizagéo.

O ensaio de eletroquimico de polarizacdo potenciostatica foi realizado no potenciostato
PAR 273A; A varredura foi realizada 200 mV abaixo do potencial de circuito aberto até 800
mV acima do potencial de circuito aberto com velocidade de varredura de 1 mV.s™, usando
uma célula de trés eletrodos, constituida por um eletrodo de referéncia de calomelano, um
contra-eletrodo de grafite 0 a amostra a ser caracterizada. A solucdo eletrolitica empregada foi
NaCl 0,1M.

O ensaio de névoa salina (horma ASTM B-117-03) durante 72 horas.

A morfologia das amostras foi avaliada por MEV.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Avaliacdo morfoldgica dos filmes obtidos

Através de imagens feitas por MEV, podemos observar que nas amostras com o silano feito
com TMSPMA e TEOS ocorreu a formacdo de um filme, entretanto um filme totalmente

fissurado, como pode-se observar na figura 1:

(A) | ®
Figura 1. Micrografia obtida no MEV para o filme de silano obtido a partir dos precursores
TMSPMA e TEOS, (A) aplicado sobre substrato com pré-tratamento, (B) aplicado sobre
substrato sem pré-tratamento.

Sobre as amostras elaboradas com o filme silano BTSE né&o foi possivel observar a
formacdo de um filme homogéneo. Observou-se apenas a deposi¢cdo do filme em pequenas

regibes da superficie (figura 2).
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(A) | B
Figura 2: Micrografia obtida no MEV para o filme de silano obtido a partir do precursor
BTSE, (A) substrato com pré-tratamento, (B) substrato sem pré-tratamento.

4.2 Curvas de polarizacao

A partir das curvas de polarizacdo (figura 3), pode-se observar uma reducdo na
corrente de corrosdo para a amostra sem pré-tratamento revestida com o filme silano
TMSPMA e TEOS.

ref st
1 ref ct
400 - st TEOS e TMSPMA
i ct TEOS e TMSPMA
st BTSE
200 1 ct BTSE
0O -
= l
£
L -200
-400 -
-600
_800 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 o 1 2

log i (A.cm-2)

Figura 3: Curvas de polarizagéo obtidas para as amostras do aco CA50.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizagdo (Tabela 1) mostraram que
potencial de corrosdo dos filmes silanos ficaram semelhantes ao potencial do substrato de aco

com e sem tratamento o que indica que o filme de silano obtido ndo constitui uma barreira
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efetiva entre substrato e o meio. Contudo, o pds-tratamento com silano promoveu 0 aumento

da resisténcia de polarizacdo (Rp) e a diminuicdo do Icorr para todos os revestimentos estudos.

Isso evidencia o efeito positivo da presenca do filme de silano na protecdo contra a corrosdo do

aco CA50, mas também chama a atencdo para a possibilidade do desenvolvimento de corroséo

localizada e generalizada devido as possiveis descontinuidades presentes nesse filme.

Tabela 2: Dados obtidos partir das retas de Tafel.

ref st ref ct st BTSE ct BTSE st TEOS e ct TEOS e
TMSPMA TMSPMA
icor (Alcm?) | 8,09x10” | 6,08x10” | 4,01 x10” 4,87 x 10® 5,86 x 10™ 2,76 x 10®
Ecorr (MV) -623 -624 -507 -560 -529 -557
Rp 3,21x 10° | 4,27 x 10° | 5,85 x 10° 5,33 x 10° 4,45 x 10° 9,42 x 10°

4.3 Ensaio em névoa Salina

No ensaio de névoa salina pode-se constatar a presenca de corrosdo vermelha em todas as
amostras a partir 24 horas (figuras 4 e 5):

(A)

Figura 4: Imagem do ensaio de névoa salina do silano obtido a partir dos precursores
TMSPMA e TEOS, (A) substrato com pre-tratamento, (B) substrato sem pré-tratamento.
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(A) (B)
Figura 5: Imagem do ensaio de névoa salina do silano obtido a partir do precursor BTSE, (A)
substrato com pré-tratamento, (B) substrato sem pré-tratamento.

5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar um melhor desempenho quanto a
resisténcia a corrosdo para amostras sem pré-tratamento alcalino e revestidas com filme de
silano a base de TMSPMA e TEOS, no entanto, a protecdo promovida por esse filme ndo foi
satisfatoria tendo sido observada corrosdo vermelha com 24 horas de ensaio de nevoa salina
isso pode estar associado a presenca de descontinuidades no filme de silano fazendo com que
0 mesmo ndo constitua uma barreira efetiva. Neste filme de silano néo foi possivel observar a
formacdo de um filme homogéneo, observou-se apenas a deposicdo do filme em pequenas

regides da superficie, deixando o substrato exposto a corrosao.
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