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a folha de Flandres revestida com filmes hibridos
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Abstract

The tinplates are widely used in many products such as electronic parts and foods, beverages
and paints packaging. They are composed by steel sheets that are submitted to a superficial
treatment, producing a thin layer of iron-tin alloy (FeSny), a tin layer and a tin oxide layer.
However, the presence of excessive amounts of these oxides may change the appearance, the
weldability of the metallic sheet and the capacity of receiving organic coatings. In this sense,
the use of superficial pretreatments is necessary, and the use of hybrid coatings has been
proposed to improve adherence and corrosion resistance. The aim of this work is to coat the
tinplate with a hybrid film obtained from a sol-gel composed by the alkoxide precursors: 3-
(trimethoxysilylpropyl) methacrylate (TMSM) and tetraethoxysilane (TEOS), with addition of
cerium nitrate, in content of 0.01 M, and they were obtained through the dip-coating process.
The electrochemical behavior of the coatings was characterized through immersion tests,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning vibrating electrode technique
(SVET), aiming to propose a corrosion mechanism of the coated tinplate. The results showed
that the tinplate coated with the film based on the alkoxide precursors containing a cathodic
corrosion inhibitor presented higher corrosion resistance than the uncoated tinplate.
Moreover, due to the pores and defects in the tin layer, the iron present in the uncoated
tinplate remained exposed to the electrolyte action, suffering corrosive attack.

Keywords: tinplate, corrosion, EIS, SVET.

Resumo

As folhas de Flandres sdo amplamente utilizadas em diversos produtos tais como pecas
eletrbnicas e em embalagens para acondicionamento de alimentos, bebidas e tintas. Sao
constituidas por chapas de aco submetidas a um tratamento de superficie, produzindo uma
fina camada de liga ferro-estanho (FeSn,), uma camada de estanho e uma camada de 6xido de
estanho. Entretanto, a presenca de excessivas quantidades desses oxidos formados pode
alterar a aparéncia, a soldabilidade da folha metalica e a capacidade de receber revestimentos
organicos. Neste sentido, o emprego de pré-tratamentos superficiais se faz necessario, e 0 uso
de revestimentos hibridos tem sido proposto para melhorar a aderéncia e a resisténcia a
corrosdo. O objetivo do presente trabalho € revestir a folha de Flandres com um filme hibrido
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obtido a partir de um sol-gel constituido pelos precursores alcooxidos: 3-(trimetoxisililpropil)
metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adicdo de nitrato de cério na
concentracdo de 0,01M e foram obtidos pelo processo de dip-coating. Os revestimentos
obtidos foram caracterizados quanto ao comportamento eletroquimico por meio de ensaio de
imersdo, de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e técnica de varredura por
eletrodo vibrante (SVET) com o intuito de propor um mecanismo de corrosdo a folha de
Flandres revestida. Os resultados mostraram que a folha de Flandres revestida com o filme a
base de precursores alcooxidos contendo um inibidor de corrosdo catddico apresentou maior
resisténcia a corrosdo em comparacao com a folha de Flandres sem revestimento. Além disso,
devido aos poros e defeitos da camada de estanho, o ferro presente na folha de Flandres sem
revestimento ficou exposto a acdo do eletrolito, sofrendo ataque corrosivo.

Palavras-chave: folha de Flandres, corrosdo, EIE, SVET.

Introducéo

A folha de Flandres € uma fina folha de aco coberta em ambos os lados com estanho
eletrolitico puro, aliando resisténcia e maleabilidade do aco com a resisténcia a corroséo e a
soldabilidade do estanho (1,2). E amplamente utilizada como embalagem de alimentos, pois
ndo € toxica, tem pouco peso e € resistente a corrosdo (3). Além disso, a protecdo ainda pode
ser melhorada incluindo um filme orgénico na superficie da folha.

Em relacdo a qualidade da folha de Flandres, merece destaque a presenca de 6xidos de
estanho na superficie e a camada de passivacdo. As folhas de Flandres, normalmente,
apresentam uma cobertura completa ou parcial de 6xidos de estanho (SnOx), incluindo suas
formas hidratadas. A presenca de grandes quantidades desses dxidos pode alterar a aparéncia,
a soldabilidade da folha metélica e a capacidade de receber revestimentos organicos (1,4).

A taxa de corrosdo de um metal protegido por um revestimento organico esta
relacionada ao transporte de espécies ibnicas através do revestimento, processos de
transferéncia de carga na interface metal-revestimento, & delaminacdo e alteracbes na
composicdo da matriz organica. Atualmente, a embalagem é submetida a um tratamento de
superficie baseado em cromo, pois oferece excelente resisténcia a corrosdo. Entretanto, os
ions de cromo representam um grande perigo para o meio ambiente (5-8). Dessa forma, pré-
tratamentos atdxicos tém sido desenvolvidos para substituir o processo de cromatizacao (9-
11).

Por essa razdo, os filmes hibridos tém sido propostos. Uma vez que eles estdo
associados como parte de uma mesma matriz, 0S componentes organicos e inorganicos
combinam as propriedades mais importantes de cada constituinte (12,13). Por causa de sua
compatibilidade com revestimentos organicos, os filmes derivados de sol-gel podem também
obter uma boa adesdo em superficies metalicas através de ligacdes quimicas. Além disso, a
formacdo de cadeias de siloxano através da condensacéo de grupos silandis em excesso pode
produzir uma rede densa que atua como uma barreira efetiva contra espécies agressivas (14-
16).

O objetivo deste trabalho é analisar a performance de um novo filme hibrido organico-
inorganico obtido a partir de um sol, que consiste em precursores alcooxidos 3-
(trimetoxisililpropil) metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com a adi¢éo de nitrato
de cério, através da técnica de varredura por eletrodo vibrante (SVET), bem como as
caracterizacdes eletroquimicas e morfoldgicas. Alem disso, foi avaliada a evolugdo da
corrosao do substrato a fim de propor um mecanismo de corrosao.
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Metodologia

Preparacéo da superficie

Folhas de Flandres, com dimensdes de 20 mm x 40 mm, obtidas de uma folha
industrial, fornecida pela Companhia Siderargica Nacional (CSN), foram lavadas com
acetona e secadas. Entdo, as folhas de Flandres foram desengraxadas por 10 minutos em
imersdo em um detergente neutro, a 70 °C, lavadas e secadas. A Tabela 1 apresenta a
composicao da folha de Flandres utilizada neste trabalho.

Tabela 1 - Especificacdo obtida pelo fornecedor da chapa de ago antes de receber a
eletrodeposicéo de estanho.

Elemento Crmax. MnNax. Pmax. Shax. Siimax. Al Nmax.
(%) 0,06 0,2 0,02 0,02 0,02 0,02-0,06 0,005

Elaboracéo dos filmes hibridos

Reacdes de hidrdlise foram conduzidas com os precursores silanos TEOS (CgH20SiO4)
e TMSM (C1oH2SiOs), obtidos da Sigma Aldrich. As reacGes aconteceram em solucfes de
TEOS/TMSM/etanol/agua  na  proporcdo  molar  (1/0,125/10,327/7,875)  mol/L,
respectivamente, com a adicdo de 0,01 mol/L de nitrato de cério. Apds 24 horas de hidrdlise,
ndo houve diferencas significativas nos valores de pH (4,6 e 4,75).

As solucgbes hibridas hidrolisadas foram aplicadas por dip-coating com um tempo de
imersdo de 5 minutos e uma taxa de remocdo de 10 cm/min. Apds o processo de dip-coating,
as amostras foram curadas a 60 °C por 20 minutos. A descri¢do das amostras utilizadas sdo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Descrigdo das amostras utilizadas.

Amostra Descricao
TP-R Folha de Flandres sem revestimento - referéncia
TP-HF Folha de Flandres revestida com filme hibrido

Técnicas experimentais

A caracterizagdo morfoldgica foi feita por microscopia eletronica de varredura (MEV),
utilizando um equipamento JEOL 6060, com uma voltagem de aceleracdo de 20 kV. As
amostras foram observadas em topo e secdo transversal para determinacdo da espessura de
camada.

O comportamento quanto a corrosdo dos revestimentos foi avaliado pelo
monitoramento de potencial de circuito aberto (Ecr) € medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em uma solucdo de cloreto de sodio 0,05 mol/L. Essa
concentracdo € suficientemente alta para ativar a corrosdo em um tempo reduzido, mas baixa
0 bastante para permitir o efeito de acidos a serem determinados. Uma celula de trés eletrodos
foi utilizada para as analises eletroquimicas, com um fio de platina como eletrodo auxiliar e o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. A area do eletrodo de
trabalho é de 0,626 cmz2. Para as medidas de EIS, os sistemas foram previamente monitorados
até 96 horas. A amplitude do sinal de perturbacédo foi de 10 mV, e a frequéncia empregada
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encontra-se na faixa de 100 kHz a 10 mHz, utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT
30, auxiliado pelo software NOVA.

Os ensaios de SVET foram realizados no departamento de Engenharia de Materiais e
Ceramicos da Universidade de Aveiro, Portugal, usando um equipamento da Microprobes®
Inc. (EUA), controlado pelo software de ASET ScienceWares (EUA).

O eletrodo vibratdrio foi feito de platina-iridio coberto com polimero, estando somente
a ponta descoberta com um didmetro de 10 um a 20 pum. Vibrou-se o microeletrodo em duas
direcdes, uma paralela (eixo x) e outro (eixo z) perpendicular a superficie da amostra, apenas
0s sinais a partir do campo normal foram considerados no presente estudo. A freqiiéncia foi
de 162 Hz e a amplitude de vibracdo foi duas vezes o diametro da ponta. As diferencas de
potencial medidos foram convertidos em correntes ibnicas ap6s uma rotina de calibracéo
realizada com uma fonte de corrente ponto (microeletrodos com uma ponta de ~3 mm)
conduzindo uma corrente de 60 nA a 150 um a partir da sonda de vibracdo. A calibracéo é
valida para uma nova solucdo, desde que o sistema é atualizado com a sua resistividade. Os
mapas e linhas foram obtidos a um plano 100 um acima da superficie da amostra.

Resultados e discussao

Caracterizacdo morfoldgica

A Figura 1 apresenta as micrografias de MEV para o filme hibrido antes dos testes
eletroquimicos, bem como a espessura da camada dos filmes hibridos, determinada por
andlise das micrografias do corte transversal. Como pode-se observar na micrografia de topo
que a formacdo de acumulos, estes podem ter ocorrido durante a reacdo de condensacdo do
filme, devido a precipitagéo de aglomerados com maior concentracgdo de Si devido a adi¢do de
TEOS que proporciona mais grupos silano ao filme. Além disso, foi observada uma maior
densificacdo desse filme (17) por causa das ligagdes covalentes dos precursores organicos e
inorganicos. Isso demostra a perfeita interacdo da presenca dos precursores TMSM e TEOS
no filme hibrido.

Figura 1 — Micrografias obtidas por MEV (topo e corte transversal) para o
filme hibrido obtido.

A camada de espessura obtida para o filme hibrido apresentou-se de forma densa,
compacta e homogénea. Assim, a presenca de TEOS no filme aumenta os teores de grupos
silanol e, consequentemente, aumenta a quantidade de fase inorganica (siloxano). Essa
proporcdo de TEOS foi suficiente para produzir o efeito sinergético da presenca de
precursores TMSM e TEOS no filme hibrido (18). Estudos anteriores efetuaram ressonancia
magnética nuclear (RMN - Si) para esses filmes e mostraram um aumento no grau de
condensacdo como uma funcdo do aumento da propor¢cdo TEOS/TMSM, obtendo valores
entre 78% e 85%. Esse acréscimo € principalmente devido a heterocondensacéo entre o TEOS
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e TMSM, que resulta em siloxano crosslinking e, consequentemente, na formacdo de uma
rede densa hibrida, contribuindo para a espessura e adesdo dos filmes (19).

Caracterizacao eletroquimica

Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) foi conduzido em uma solugdo 0,05 mol/L de
NaCl a fim de verificar a variacdo do potencial com o tempo. Os resultados do monitoramento
OCP s&o mostrados na Ommoka! Mcrounnk cchbliiku He Haiinen.2. Verificou-se que os
filmes hibridos TP-0 tiveram seus potenciais deslocados no sentido de valores positivos,
enquanto reduziram a densidade de corrente de corrosdo em comparagdo com a folha de
Flandres sem revestimento (TR). Este comportamento esta relacionado a presenca da camada
de barreira (filme hibrido) entre o substrato e o eletrdlito, indicando uma melhoria na
resisténcia a corrosao (20). Resultados apresentados na literatura mostram que 0S
revestimentos hibridos demonstram maior resisténcia anticorrosiva que os silanos (21).

Entretanto, esse valor tem uma pequena diminui¢do entre 1500 segundos e 2200
segundos de imersdo na solucdo, indicando que Si-O-Si ndo é estavel (22). Entdo, devido a
essa instabilidade, as ligagbes Si-O-Si podem sofrer hidrélise, formando novamente grupos
hidrofilicos Si-OH, sendo que o eletrolito e os ions podem penetrar e reagir com a interface
(23).
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Figura 2. Curvas de potencial de circuito aberto
para o substrato com filme hibrido e para a folha
de Flandres sem o revestimento.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na Ommo6ka! Mcrounnk cchliikm He Haiien.3 e na Figura 414 sdo apresentados,
respectivamente, os diagramas de Nyquist e de Bode para as amostras com e sem
revestimento, em 24 h e 96 h de imersdo em uma solucéo 0,05 mol/L de NaCl.

Observa-se que a amostra TP-HF apresentou os maiores valores de resisténcia, de
angulo fase e de médulo de impedéancia (Figura 414) ao longo de todo o tempo de imerséo, em
comparacdo a folha de Flandres sem revestimento. A amostra TP-HF apresentou valores de
resisténcia 3 vezes mais altos em 24 h e 96 h de imersdo, quando comparada ao o substrato
ndo revestido (TP-R) (Ommoka! McTounnk cchliiku He Haiigen.3). Este comportamento
demonstra a acdo protetora do filme hibrido contra a corroséo e estd relacionado a uma
camada mais densa, uniforme e compacta. Esses resultados estdo de acordo com outros

-5.-
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pesquisadores (24,25), em relacdo ao fato de que a camada de silano sem fissuras melhora as
propriedades barreira pela reticulacdo densa, que forma uma camada menos porosa, assim
melhorando a protegéo anticorrosiva.
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Figura 3 - Diagramas de Nyquist para a folha de Flandres néo
revestida e para a folha de Flandres revestida com os filmes hibridos
para (a) 24 h e (b) 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

Contudo, a resisténcia do sistema de TP-HF diminuiu 6 vezes de 24 h para 96 h de
imersdo. Este comportamento indica que este sistema néo resiste a longos tempos de imersao,
isso é devido ao fato que durante o processo de cura, ligacbes de siloxano hidrofébicas séo
formadas na rede do filme, que bloqueiam a penetracdo de 4gua. No entanto, nem a hidrélise
do precursor nem o cross-linking (policondensacgédo) durante a cura é completa. Dessa forma,
ésteres ndo hidrolisados e grupos hidrofilicos OH estdo presentes nas estruturas dos filmes.
Esses ultimos grupos, éster e OH, favorecem a penetracdo de &gua, enquanto que 0S
formadores, siloxanos, podem ser hidrolisados quando os filmes sdo expostos ao eletrdlito
(26).

A folha de Flandres sem revestimento (TP-R) também apresentou uma diminuicéo de
5 vezes de 24 h para 96 h de imerséo, o que foi atribuido aos 6xidos de passivagdo do estanho;
no entanto, esse O0xido ndo resiste a longos tempos de imersdo e, em 96 h, indica uma
aceleragdo do processo interfacial associado com os Oxidos de estanho na superficie do
substrato (27).

A Figura 4 mostra os diagramas de Bode obtidos em 24 h de imersdo para os filmes
hibridos (TP-HF) e para as folhas de Flandres. A constante de tempo observada para a folha
de Flandres em 24 h foi transferida para médias frequéncias e foi atribuido aos 6xidos de
passivacdo de estanho (27). Os filmes hibridos mostraram uma constante de tempo em
maiores frequéncias e uma constante de tempo na faixa de médias a baixas frequéncias
(Figura 4). O fendmeno em alta frequéncia esta associado as propriedades barreira do filme
hibrido. Por outro lado, o fenémeno observado em médias e baixas frequéncias indica uma
aceleracao do processo interfacial, ligado aos 0xidos de estanho na superficie do substrato.

Em 96 h de imersdo (Figura 4), o filme hibrido apresenta uma constante de tempo em
média frequéncia, associada a permeacdo do eletrolito através do filme hibrido e atingindo os
oxidos de estanho. Isso pode ser explicado pela cura incompleta e, consequentemente, 0s

-6-
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filmes néo resistem a um longo tempo de imersdo. Para a folha de Flandres, os resultados
mostraram dois eventos sobrepostos, indicando a degradacao dos 6xidos de estanho. No fim
do experimento, produtos de corrosdo vermelha foram observados na superficie do eletrodo,
indicando que durante o experimento, o ferro foi dissolvido e difundido na superficie,
formando 6xidos de ferro.
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Figura 41 - Diagramas de Bode para a folha de Flandres néo revestida e para a
folha de Flandres revestida com os filmes hibridos para (a) 24 h e (b) 96 horas de
imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os valores dos parametros elétricos obtidos pelo
circuito elétrico equivalente ajustado a partir dos dados experimentais de impedancia
eletroquimica para o filme hibrido TP-0 e para o substrato (TP-R) respectivamente, até 96 h
de imersdo em uma solucdo de 0,05 mol/L de NaCl. Os erros (%) sdo apresentados entre
parénteses e foram menores do que 5% na maioria dos casos, 0 que demonstra a
adequabilidade do circuito. Estes modelos utilizam uma combinacdo de resisténcias,
capacitancias e outros componentes elétricos, que tém um significado fisico claro, relacionado
com a resposta do sistema eletroquimico (28). Neste trabalho, foi utilizado apenas um modelo
de circuito elétrico equivalente para a folha de Flandres revestida (TP-HF) e esta apresentado
na Figura 5.

O circuito correspondente a Figura 5 apresenta a melhor representacdo das amostras
TP-HF para todos os tempos de imersdo estudados. Nestes casos, foram observadas duas
constantes de tempo. Uma constante de alta para média frequéncia (Rmr € CPEwf) indica um
fendmeno associado ao efeito barreira de filme hibrido. Esse comportamento também foi
observado por outros autores (29,30), indicando que os filmes hibridos retardam o processo
de corrosdo do substrato metalico. A constante de tempo de baixa frequéncia (Rgr € CPEgf)
esta relacionada a corrosao produzida por permeacéo de eletrélito através do filme.
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Figura 5 - Circuitos equivalentes que
demonstram uma boa representagéo para o TP-
HF ao longo de todo o experimento.

Tabela 3 - Circuitos equivalentes para a amostra TP-0. O percentual de erro esta entre parénteses.

Tempo Re|e (Q.sz) RMF CPEMF_Q CPEMF_n RLF CPELF_Q CPELF_n
(kQ.cm?)  (UF.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?)
1h 229 (2.2) 1114 6.28(L7) 074(09) 6.69(49) 1.62(85)  0.72(L3)
(4.4)
24h 238(1.35)  312(L9) 10(09) 0.75(0.75) 5.44(3.3) 3.03(55)  0.69 (0.9)
48h 220(14)  115(1.4) 113(1.8) 073(47) 258(7.3) 9.31(85)  0.62(L.9)
72h 226 (48)  58.0(5.1) 11.1(14) 0.74(0.9) 099(7.7) 285(7.1) 054 (7.9)
96h 218(23)  448(21) 160(L7) 0.69(L1) 051(41) 36.8(37)  0.69(2.8)

Para a folha de Flandres ndo revestida (Tabela 4), apenas uma constante de tempo é
observada para 1 h e 24 h de imersao, e essa constante de tempo foi atribuida aos 6xidos de
estanho. Apos 48 h de imerséo, a folha de Flandres exibiu duas constantes sobrepostas, um
resultado similar foi observado por outros autores (31), indicando a degradacdo dos 6xidos de
estanho e provavelmente a corrosdo do metal, como um novo processo governado pela
difusdo aparente, comeca como indicado pelo baixo valor de n. Essa explicacdo é corroborada
pelo fato de que inicialmente resisténcias altas e medias decrescem drasticamente e 0s
produtos de corrosdo vermelha foram notados na superficie do eletrodo ao fim do

experimento.

Tabela 4 - Circuitos equivalentes para a folha de Flandres sem revestimento.

Folha de Flandres 1h 24h 48h 72h 96h
Simulagéo do Re  CPEMF Re  CPEMF P e Tt B
circuito RME RME Br Br Br
Re (Q.cm?) 168,4 (0,9) 1586 (0,7) 159,4 (0,3) 158,7(0,4) 157,9 (0,6)
CPEye (Fem™)
n
Rue (Q.cmz)
CPEwe (FoM™) 1504 105(09) 186x10°(13) 217x105%13) 260x10°(44) 2,86 x 10°(7.2)
n 0,84 (0,3) 0,83 (0,3) 0,81 (0,3) 0,78 (0,8) 0,78 (1,6)
Ry (Q.cm?) 2,14x10°(1,9) 2,85x10%1,5) 1,25x10%6,8) 1,22x10%7,3) 3,91 x 10%6,7)
CPE,¢ (Fcm?) 2,38 x10%6,9) 1,66 x10%1,8) 3,02 x10%(0,6)
n 0,38 (5,2) 0,43 (1,8) 0,49 (0,9)
RL(Q.cm?) 1,04 x10%4,7) 1,16 x10%2,5) 7,28 x 10°(1,6)
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A amostra TP-HF teve um bom desempenho eletroquimico, devido a sua estrutura
compacta, conforme observado nas micrografias de MEV na Figura 1. Para este sistema, a
permeacdo do eletrolito foi impedida pela presenca de filme sobre o substrato isso vem de
acordo com os resultados obtidos de potencial de circuito aberto (Figura 2).

Ensaio de imersao

Corroséo da folha de Flandres revestida com filme hibrido

Para fazer uma andlise mais aprofundadado teste de imersdo e verificarmos o
mecanismo de corrosdoda folha de Flandres revestida com filme hibrido (TP-HF), pois a
mesma forma de ataque é observada na amostra com revestimento sol-gel. A Unica diferenca é
gue o processo € mais lento. E esta diferenca ja foi observada nos ensaios eletroquimicos de
impedancia eletroquimica.

A Figura 6 mostra as imagens apés 6 dias de imersdo em NaCl 0,05 mol/L da amostra
TP-HF. Como podemos observar na amostra ha a formacgéo de produtos de corrosdo, mas de
forma isolada, ou seja, o produto de corrosdo foi gerado através de pontos e/ou regides
individualizadas que irdo corroer preferencialmente, relacionadas a rugosidade do substrato da
folha de Flandres.

As regibes mais rugosas irdo corroer preferencialmente, estes defeitos foram
observados na folha de Flandres sem revestimento, e esta forma de corrosdo também surge
com a aplicagdo do filme hibrido, tendo em vista que a colora¢do avermelhada que surge é
devido a corrosdo do ferro proveniente da folha de Flandres; ha muitos defeitos e
irregularidades na camada de estanho, como pode ser observado no aumento das imagens e
apos a lavagem dos produtos de corrosdo ilustrados na Figura 6.

Apés “lavar” os
6 dias de imersdo _produtos de corrosi

Figura 6 - Imagens obtidas da amostra TP-HF apos 6 dias de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

Na Figura 7 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV antes e depois do
ensaio de imersdo em NaCl 0,05 mol/L por 6 dias da amostra TP-HF. Como podemos
observar ha o sugimento de descontinuidades no filme hibrido antes do ensaio de imersdo
(Figura 7-a e Figura 7-c). Entretanto, ap0s 6 dias no ensaio de imersdo essas irregularidades
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ficam mais evidentes (Figura 7-b e Figura 7-d), indicando que a corrosdo ocorre pelas
irregularidades, onde ha uma degradacéo do filme hibrido formando aglomerados e embaixo
desses aglomerados ha produtos de corrosdo oriundos dos defeitos no substrato como pode ser
observado na micrografia obtida por MEV (Figura 7-e). Além disso, a imagem do
miscroscopio apresenta produtos de corrosdo escuros e abundantes, indicando a degradagédo
dos 6xidos de estanho.

Figura 7 - Micrografias obtidas por MEV antes (a e c) e depois

do ensaio de imerséo (b e d) em NaCl 0,05 mol/L por 6 dias da

amostra TP-HF, e uma micrografia com maior amplitude dos
produtos de corroséo (e).

Na Figura 8 sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV depois do ensaio de
imersdo (a e b) em NaCl 0,05 mol/L por 6 dias da amostra TP-HF. E a micrografia ap6s a
raspagem dos “produtos de corrosdo” (c). Como pode-se observar na Figura 8-a os produtos
de corrosdo acumulam-se debaixo do filme hibrido, ou seja, a corrosdo inicia devido a falha
ou descontinuidades no revestimentos e comeca a corrosdo e depois ela se espalha e se
acumula embaixo do filme hibrido até chegar um momento em que a quantidade de produtos
de corrosdao é grande o suficiente para quebrar o revestimento de sol-gel. Os produtos
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comecam a aparecer por cima do revestimento, como pode ser observado na Figura 8-b em
que ha um pedaco de sol-gel quebrado por cima dos produtos de corrosao.

A Figura 8-c, apresenta a micrografia obtida por MEV apds remover (raspar) 0s
produtos de corrosdo e o filme de sol-gel da superficie da folha de Flandres, ficando apenas o
substrato metalico. Nota-se que ha buracos na camada de estanho deixando exposta a base
ferrosa onde a corroséo ocorreu.

) 25.0kV X1.50K 29.0@0sm 25.0kV X1.86K 306.0»rm

25.0kV X500  E60.@sm

Figura 8 - Micrografias obtidas por MEV depois do ensaio de imerséo (a e b) em NaCl
0,05 mol/L por 6 dias da amostra TP-HF. E a micrografia apés a raspagem dos “produtos
de corrosio” (c).

A Figura 9 apresenta 0 mecanismo de corrosdo para o filme hibrido sobre a folha de
Flandres. Neste esquema vamos omitir a corrosdo pontual, ou seja, a corrosao localizada.
Neste caso, vai ser destacado a outra forma de corrosdo que também foi observada.

a) Como se espera que 0 sistema seja.

Filmes sem defertos
com espessina
Filme sol-ge constante g
L"‘“ aderéncia perfeita
estanho (1 ]J.tl:lj em toda a
superficie.
b) Como pode ser na realidade.
Deteitos e poros Manor ssura dos filmes Filmes  hibndos com

nos IﬁVﬂSﬁIﬂﬂﬂtﬂﬁ maA1s rugosas dafmtns e descontinuidades

espessura  de
e WM i o e
migosas do substrato.
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c) Corrosdo preferencial nas regides menos resistentes.

Corrosdo nas Zonas
Produtos de corrosio salientes da rmugosidade,
do ferro primeiro por debaixo do
filme hibride mas depois, os

produtos  de  corrosio
quebram o filme e ficam
diretamente visiveis.

Figura 9 — Mecanismo de corrosdo para o filme hibrido sobre a folha de Flandres no eletrélito de NaCl.

Anédlise de SVET

A corrosdo antes de ser analisada por SVET foi também avaliada por uma anélise
visual de 10 amostras de cada sistema imersos em 0,05 mol/L de NaCl durante 5 dias (Figura
10). O substrato sem revestimento (TP-R) mostrou sinais de ataque do eletrélito ja nas
primeiras horas de imersdo. Produtos de corrosdo de ferro apareceram em varios pontos, mais
provavelmente coincidente com poros e defeitos do revestimento de estanho, conforme visto e
relatado no ensaio de imersdo. Com o tempo de imersao esses pontos cresceram em tamanho
e profundidade, surgimendo novas regies corroidas. A area atacada e a acumulacdo de
produtos de corrosdo aumentaram com o tempo de imerséo.

Figura 10 — Resultados de SVET para 24 h e 120 de imerséao.

A corrosdo da folha de Flandres revestida com o filme hibrido seguiu a mesma
tendéncia de corrosdo que a folha de Flandres sem revestimento, mas numa taxa e ou
velocidade de corrosdo mais lenta.

Uma analise mais aprofundada com lente de aumento permitiu detectar as manchas
mais corroidas do que quando observados a olho nu. A origem da corrosdo localizada foi
analisada pelo SVET. Esta técnica utiliza um eletrodo de vibracdo para medir as diferencas
potenciais locais em solucdo relacionados com as correntes que fluem entre os &nodos e 0s
catodos da superficie. Além disso, é possivel mapear a atividade de corrosdo em termos de
distribuicdo de regibes anddica e catddica e sua evolugdo no tempo e no espaco.

A Figura 10 mostra as imagens da superficie e mapas de SVET da folha de Flandres
sem revestimento (TR). A cor verde corresponde a corrente zero, a cor azul com correntes
negativas (catddica) e coloracdo vermelha para as correntes positivas (anddica).
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A corrosdo de folha de Flandres foi detectada desde o inicio da imersdo, com manchas
anodicas localizadas e a area restante sendo catodica. Em 24 h de imerséo foram observadas 8
pites em uma éarea de 16 mm2,

Ap0s 120 horas, alguns pites originais haviam desaparecido e a corrosdo migrou para
outras regides da amostra. A atividade anodica foi localizado em uma regido de forma
significativa com a acumulacdo abundante de produtos de corrosdo. O resto da superficie
apresentou atividade catodica com correntes em torno -2 pA/cm?. Curiosamente, um ligeiro
aumento da atividade catodica foi medida acima dos pites inativos. Isto pode ser devido a
deposicdo de produtos de corrosdo provenientes do ferro, que pode aumentar a atividade
catddica através de uma maior area de superficie local ou uma melhoria da reacdo catalitica de
reducédo do oxigénio.

Conclusodes

Os resultados mostraram que houve acoplamento galvanico entre o revestimento de
Sn/SnO, (catodo) e a base de ferro exposta nos defeitos (&nodo). O filme hibrido
organico/inorganico contendo um inibidor de corrosdo p6de retardar a corrosdo da folha de
Flandres.

Além disso, os produtos de corrosdo dos filmes hibridos mostraram que a corrosédo
ocorre pelas irregularidades oriundas dos defeitos no substrato. Primeiramente, a corrosdo
ocorre nas zonas salientes da rugosidade, primeiro por debaixo do filme hibrido, mas, depois,
0s produtos de corrosdo quebram o filme e ficam diretamente visiveis. Da mesma forma
ocorre com a folha de Flandres sem revestimento, porém com uma velocidade maior no
inicio. Ocorrem depdsitos de corrosdo que, na verdade, sdo regides individualizadas que irdo
corroer, relacionadas a rugosidade da amostra. As regides mais rugosas irdo corroer
preferencialmente.

A analise de SVET foi capaz de prever a corrosdo das folhas de Flandres imersas em
solucdo de NaCl 0,05 mol/L. Entretanto, a carrosdo de pequenos defeitos ndo foi elucidada,
sendo mascarada pela atividade de pits maiores. O novo filme organico-inorgéanico contendo
inibidor de corrosdo catddico foi capaz de retardar a corrosdo das folhas de Flandres.
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