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Abstract

This study aims to investigate the electrochemical behavior of siloxane hybrid coatings applied
to the tin-plated steel, varying the concentration of silica nanoparticles (0, 150, 300, and 600)
mg L™ added to the sol. Tinned steel, used in food packaging, receives a film based on Cr®* to
increase their resistance to corrosion, resulting in toxic waste. An alternative to this type of
coating are hybrids that form an inert barrier are nontoxic and environmentally friendly. The
addition of nanoparticles, besides increasing the thickness of the film, hindering the penetration
of the electrolyte, improves the barrier effect and protection against corrosion and can form an
interface between the substrate and the hybrid by chemical bonds. The study film was prepared
via sol-gel, using 3-methacryloxy propyl trimethoxy silane (MPTS), tetraethyl orthosilicate
(TEQS), ethanol, acidified water (pH 1) and silica nanoparticles. Immersions were made using
dip coating. Electrochemical impedance measurements were performed on times (2, 3, 4, 5, 6,
24, 30 and 48) h of immersion in NaCl solution 0.1 mol L™ It was observed through the
electrochemical results that the film prepared with addition of 300 mg L™ of silica nanoparticles
showed better results when compared to other coatings studied, showing an alternative to
improve the protection of tinned steel.
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Resumo

O presente trabalho tem o objetivo de investigar o comportamento eletroquimico de
revestimentos hibridos siloxanos aplicados ao aco estanhado, variando-se a concentracdo de
nanoparticulas de silica (0, 150, 300, e 600) mg L™ Aco-Sn, utilizado em embalagens
alimenticias, recebe um revestimento & base de Cr®" para aumentar a sua resisténcia contra a
corrosdo, gerando residuos toxicos. Uma alternativa sdo os hibridos, que formam uma barreira
inerte, sdo atoxicos e ambientalmente corretos. A adi¢do de nanoparticulas, além de aumentar a
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espessura do revestimento, dificultando a penetracdo do eletrélito, melhora o efeito barreira e a
protecdo contra a corrosdo e, ainda, pode formar uma interface entre o substrato e o hibrido
através de ligagdes quimicas. O revestimento estudado foi preparado via sol-gel, utilizando 3-
metacriloxi-propil-trimetoxi-silano  (MPTS), tetraetil ortosilicato (TEOS), etanol, éagua
acidificada (pH 1) e nanoparticulas de silica. Foram feitas imersdes com dip coating e medidas
de impedancia eletroquimica foram realizadas nos tempos de (2, 3, 4, 5, 6, 24, 30 e 48) h de
imersdo em solucéo de NaCl, 0,1 mol.L™. Observou-se, através dos resultados, que Si300 (300
mg L™ de nanoparticulas de silica) apresentou melhores resultados, quando comparado aos
demais revestimentos, mostrando-se uma alternativa para melhorar a prote¢édo do ago-Sn.

Palavras-chave: Nanoparticulas, silica, siloxano, corrosdo, ago estanhado, revestimento,
Impedancia Eletroquimica

Introducao

Aco estanhado, também conhecido como folha de flandres, € um material heterogéneo com
estrutura estratificada, composto por uma fina folha de aco com baixo teor de carbono,
revestido em ambas as faces por estanho (1-3), sendo que mais de 90% de sua producdo é
destinada a embalagens (1).

Devido a deposicdo do estanho ser irregular, regides do aco ficam expostas podendo sofrer,
preferencialmente, corrosdo e liberando substancias como y-FeOOH (3) para o alimento
tornando-o improprio para 0 consumo.

Para aumentar a vida atil das latas é utilizada deposi¢cdo de cromo, como um pré tratamento,
além de verniz sobre o a¢o estanhado, com isso a superficie fica menos exposta e susceptivel a
corrosao.

A utilizacdo de cromo vem sendo proibida uma vez que o cromo hexavalente é tdxico e
cancerigeno podendo causar mutacdes no DNA (4-6).

Diante desse problema, estudos buscando revestimentos ambientalmente amigaveis vém
ganhando espaco. Uma opcdo que estd sendo estudada amplamente é a utilizacdo de
revestimentos hibridos que poderiam substituir o cromo nas embalagens, porém estudos
mostraram que a protecdo desse material € eficiente apenas para tempos curtos de imersédo (7—
10).

Para tentar aumentar o tempo de protecdo fornecida ao substrato pelos filmes hibridos, podem
ser adicionadas substancias que bloqueariam os sitios ativos (locais onde se iniciaria a corrosao)
(11), polimeros e/ou nanoparticulas (para aumentar a espessura e/ou melhorar o efeito barreira)
(12-14) e nanotubos (11) preenchidos com inibidores.

O presente trabalho tem como objetivo a investigacdo do comportamento eletroquimico de
revestimentos hibridos siloxanos aplicados ao aco estanhado, utilizando diferentes
concentracdes de nanoparticulas de silica (0, 150, 300, e 600 ppm) adicionadas a solucao
precursora buscando uma melhora na protecdo contra corrosao do substrato.
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Metodologia

Preparo do substrato

Os substratos de trabalho, ago estanhado, nas dimensdes de 3 cm x 2 cm, foram preparados,
lavando-se com solucéo de Extran® a 10%, em temperatura de 80 °C por 10 min. Logo apds, o
substrato foi enxaguado com agua destilada, lavado com alcool e passado em &gua destilada
novamente. Depois, 0s mesmos foram secos com ar quente e armazenados em dessecador.

Obtencéo dos revestimentos

Para o sol-gel foram utilizados como precursores 3,2 mL de 3-metacriloxi propil trimetilsilano
(MPTS) e 6,0 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS), adicionando-se ainda ao meio reacional 4,2
mL de etanol, 2,6 mL de agua acidificada com &cido nitrico (HNO3), em pH 1 e nanoparticulas
de silica, de acordo com a Tabela 1. A sintese foi feita em recipiente fechado, sob agitacéo e
em banho de glicerina por 1 hora, a 50 °C. Foram feitas as imersdes utilizando dip coating,
com velocidade de imersdo e emersdo da amostra de 10 cm min™, permanecendo na solugéo
por 1 minuto. Em seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 50 °C por
24 h e mais 3 h, a 160 °C para cura dos revestimentos.

Tabela 1 — Nomenclatura das amostras em fungdo da
variacdo da concentracdo de nanoparticulas de silica
adicionadas aos revestimentos

Amostras Concentrac@es de nanoparticulas de
silicaem mg L™
Si0 0
Si150 150
Si300 300
Si600 600

Medidas Eletroquimicas

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula composta por trés
eletrodos: AglAgCI|KClamer L, rede de platina e o aco estanhado como eletrodos de referéncia,
auxiliar e de trabalho, respectivamente. O eletrélito foi uma solucdo de NaCl 0,1 mol L™,
naturalmente aerada e sem agitacdo, a 25 °C sendo, &rea exposta de 1 cm?

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no equipamento potenciostato-galvanostato
AUTOLAB, modelo PGSTAT204. O monitoramento do potencial de circuito aberto (Eocp) foi
feito por 2 h. Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
adquiridos a partir de 100 kHz a 10 mHz, com aplicacdo de uma amplitude de perturbacéo de
potencial de 10 mV (rms) em relagdo ao Eqcp, registrando 10 pontos por década de frequéncia,
eapdés2h,3h,4h,5h,6h,24h,30h,48 he 72 h de imerséo.
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Medidas de resisténcia de polarizacdo linear (Rp) foram obtidas ap6s 5 minutos e 2 h de
imersdo usando velocidade de varredura de 0,167 mV s e varrendo de -0,010 V < n <+0,010
V/Eocp.

Caracterizacdo morfoldgica
Foram feitas imagens de microscopia éptica para as amostras antes e depois dos ensaios
eletroquimicos, Rp e polarizagdo, usando um microscépio éptico modelo Opton, TIM-108,

magnificacdo 40x.

Resultados e discussao

Os espectros de impedéancia foram obtidos e apresentados nas figuras 1 e 2.
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Figura 1 — Diagrama de Bode angulo de fase das amostras (A) Si0, (B) Si150, (C) Si300 e (D) Si600 em
func&o dos tempos de imers&o em solucdo de NaCl 0,1 mol L™

Na amostra Si0 (Fig. 1A), nos tempos de imersdo 2 h e 3 h, observa-se duas constantes de
tempo bem definidas e separadas por um amplo intervalo de frequéncia. A primeira em 30
kHz, atribuida a presenga do revestimento e 0 méximo do angulo foi diminuido de=20°a0 °,
com o decorrer dos tempos de imersdo, sugerindo ataque ao revestimento pelo eletrolito. A
partir de 1 kHz até 100 mHz ha uma constante de tempo, que quando aumentado o tempo de
imersdo se torna mais estreita e é deslocada para frequéncias mais altas (= 1 Hz para 10 Hz),
indicando a degradacgéo do substrato.

-4 -
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Na figura 1B, amostra Si150, observa-se que em alta frequéncia ha duas constantes de tempo
sobrepostas, uma em 30 kHz e um ombro em 1 kHz podendo estar relacionadas ao
revestimento hibrido e a camada de estanho presente no substrato, respectivamente. Entre os
tempos de imersdo de 2 h e 6 h, 0s maximos destas constantes, diminuem gradativamente de
50 ° para 30 ° em 30 kHz e de 40 ° para 20 ° em 1 kHz, e, nos demais tempos ha o
desaparecimento destas constantes.

Na curva adquirida apos 2 h de imersdo, ha uma terceira constante de tempo, (= 30 mHz)
atribuida aos processos interfaciais do substrato. Com o aumento do tempo de imerséo, essa
constante desloca-se para frequéncias mais altas e o angulo de fase passa de 30 ° (2 h) para 55
° (72 h), indicando o agravamento do processo de corrosdo, principalmente apds 24 h.

A terceira constante de tempo, atribuida ao substrato mostra-se bem definida em baixas
frequéncias, em 30 mHz no tempo de imersdo de 2 h. Logo nas primeiras horas, nota-se um
gradativo deslocamento da terceira constante de tempo de 30 mHz (2 h) para 1 Hz (6 h),
indicando o agravamento do processo de corrosdo devido ao rompimento do revestimento.

A amostra Si300, tem suas medidas de impedancia eletroquimica apresentadas na figura 1C e
mostra que a primeira constante de tempo, atribuida ao revestimento, esta na regido de 30 kHz
nas medidas efetuadas nos tempos 2 h, 3 h, 4 h, 5 h e 6 h de imersdo do substrato, com 0s
angulos tendo um sutil decaimento de 70 ° para 60 °. A segunda constante de tempo, para 0s
mesmos tempos de medidas, aparece em frequéncias mais baixas (30 mHz) e seus angulos
variam de = 35 ° (2 h) para 40 ° (6 h). Pode-se observar, a partir de 24 h, o decaimento da
primeira constante de tempo, em torno de 30 kHz, de 30 ° para 0 °, a0 mesmo tempo em que a
segunda constante de tempo, desloca-se em direcdo as altas frequéncias, indo para
aproximadamente 1 Hz, evidenciando o processo de corrosao, devido a penetracdo do eletrélito
no revestimento.

Si600 tem seu diagrama de Bode angulo de fase apresentado da figura 1D. Até a medida de 6
h de imersdo, em frequéncia de 30 kHz, o angulo permanece ao redor de 60 ° e ap0s este
tempo, hd uma queda brusca, chegando a 10 ° (72 h), indicando a degradacdo do revestimento
com o aumento do tempo de imersdo. Na segunda constante de tempo em até 6 h de imerséao
ha um leve deslocamento de seu méaximo para frequéncias mais altas. Nas medidas entre 24 h e
72 h houve um aumento mais acentuado tanto para o valor de frequéncia (de 1 Hz para 10 Hz)
quanto para o valor maximo do angulo (de 40 ° para 50 °). O desaparecimento da primeira
constante de tempo e o deslocamento da segunda é caracteristico da degradacdo do
revestimento e da corrosdo do substrato. Em 48 h e 72 h, ao redor de 100 Hz, ha o surgimento
de uma constante de tempo intermediéria que pode estar associada aos produtos de corrosdo
formados entre o revestimento e o substrato.

Na figura 2 sdo apresentados os diagramas de Bode modulo de impedéancia das amostras (A)
Si0, (B) Si150, (C) Si300 e (D) Si600 obtidas em solucéo de NaCl 0,1 mol L™ apé6s 2 h, 3 h, 4
h,5h, 6 h, 24 h, 48 h de imerséo.
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Figura 2 — Diagramas de Bode mddulo de impedéancia das amostras (A) Si0, (B) Si150, (C) Si300 e (D) Si600
obtidas em soluc&o de NaCl 0,1 mol L™ ap6s2 h,3h,4 h,5h, 6 h, 24 h, 48 h de imersao.

Todos os gréficos de log |Z| em funcdo do log f (Fig. 2) apresentam 2 inclinacGes diferentes,
sendo relacionadas ao revestimento e ao substrato. Em todos os graficos, a primeira constante
de tempo (primeira inclina¢do), com aumento do tempo de imersdo desaparece, principalmente
apos 24 horas, indicando a degradacdo do revestimento. A segunda constante de tempo vai se
deslocando para altas frequéncias e, apos 24 h, ha a queda brusca no valor de |Z|, mostrando
que o revestimento se rompe levando a corrosao do substrato.

A figura 3 mostra o gréafico de valores de modulos de Z em funcdo do tempo de imerséo,
adquiridos em frequéncia de 16 mHz para as amostras Si0, Si150, Si300 e Si600. Todas as
amostras mostraram queda no valor de |Z| em funcdo do tempo de imersdo e a amostra Si300
apresentou valores de |Z| superiores as demais amostras, seguidas da amostra Si600. A amostra
Si150 apresentou valores de |Z| mais altos que a amostra SiO até 24 h de imersao e apos este
tempo os valores se mantiveram préximos e constantes.
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Figura 3 — Gréfico de valores de modulo de Z (f = 16 mHz) em funcao
do tempo de imersdo, das amostras (A) Si0, (B) Si150, (C) Si300 e
(D) Si600 obtidas em solucéo de NaCl 0,1 mol L™ apés 2 h,3 h, 4 h,
5h, 6 h, 24 h, 48 h de imers&o.

As medidas de resisténcia de polarizacdo linear mostraram que as amostras contendo
nanoparticulas apresentaram valores de Rp maiores do que o revestimento Si0 e do que o
substrato. Os valores para as amostras Si600, Si300, Si150, SiO e o substrato foram parat=>5
min: 48 kQcm?, 180 kQcm?, 113 kQem?, 31 kQem? e 23 kQem?, e parat = 2 h: 41 kQem?,
110 kQem?, 132 kQem?, 19 kQem? e 5 kQem?, respectivamente, para cada caso.

Para efeito de comparacéo, algumas imagens que foram obtidas através de microscopio 6tico,
sdo apresentadas, na figura 4.

Figura 4 — Imagens: (A) Substrato; (B) Substrato e (C) Si300 ap6s curva de polarizacao
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Na Figura 4 sdo apresentadas imagens de microscopia éptica do (A) substrato antes de
qualquer contato com a solucédo e das amostras (ap0s obtencdo da curva de polarizacdo n> 0,5
V vs Eq): (B) do substrato e (C) Si300. A deposi¢do do filme ndo altera a aparéncia do
substrato j& que é fino e transparente (Fig. 4A). Ap0s a imersdo, o substrato apresenta grande
quantidade de produtos de corrosdo sobre sua superficie (Fig. 4 B), principalmente de
oxidos/hidréxidos de ferro. Quando a amostra esta revestida (Fig. 4C), observa-se alguns
pontos de corrosdo (pite), evidenciando o ataque do substrato pelo eletrélito (consequencia da
degradacéo do filme).
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Conclusoes

Através dos estudos eletroquimicos foi possivel avaliar a resisténcia do aco estanhado. As
amostras com revestimento tiveram sua protecdo prolongada, quando comparada ao substrato
nu.

A adicdo de nanoparticulas de silica contribuiu para o aumento da resisténcia do revestimento,
melhorando o seu efeito barreira e retardando a acdo do processo de corrosdo do substrato.
Dentre as concentracdes de nanoparticulas avaliadas através das medidas de impedéancia
eletroquimica, a amostra Si300 teve a resisténcia do revestimento e o efeito barreira
aumentados, fornecendo ao ago estanhado maior protecdo contra a corrosao.
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