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Resumo

Em 2015 no Brasil, foram gastos 236 bilhdes de reais para investimentos como reposic¢ao de
partes corroidas. Assim, tornam-se necessarios estudos para mitigar o efeito da corrosao, a
qual afeta vérios setores, como o das indlstrias automobilisticas que utiliza o ago
galvannealed. Os processos de pré-tratamento mais utilizados sdo a fosfatizacdo e
cromatizagdo, mas sdo nocivos a0 meio ambiente e salde humana, por isso, buscam-se
métodos alternativos de pré-tratamento. Neste contexto, os filmes a base de silanos tornaram-
se alvos de pesquisas, pois promovem boa resisténcia a corrosdo e ancoragem a revestimentos
organicos. Neste trabalho serdo avaliadas as melhores condi¢bes de formacdo do filme de
silano tetraetilortosilano (TEOS) no pré-tratamento do aco galvannealed. Os filmes foram
preparados a partir de uma solucdo alcoolica, estudando diferentes concentracfes de TEOS
em variados tempos de hidrdlise e de cura. O substrato foi caracterizado por microscopia
eletrbnica de varredura. A resisténcia a corrosao foi avaliada por técnicas eletroquimicas,
como a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A partir dos resultados, a condi¢do
de obtencéo do filme TEOS que confere maior protecdo ao aco galvannealed em meio de
NaCl 0,1 mol.L™? é: concentracdo de 4% de TEOS, 75min de hidrdlise e 60min de cura em
estufa a 150°C.

Palavras-chave: corrosdo, EIE, galvannealed, pré-tratamento, silano.

Introducéo

Em paises como Brasil e EUA sdo custeados cerca de 3% a 5% do produto interno bruto
(PIB), que corresponde a bilhdes de dolares, em resposta a acGes da corrosao, como:
reposicdo de partes corroidas; danos ambientais; entre outras formas. Nesse sentido, cofres
publicos e privados, sentiram a necessidade da prevencdo desse fendbmeno o que acarretou em
direcionar investimentos em pesquisas de modo a mitigar os efeitos da corrosao. (1-3)

O aco galvannealed ¢ um dos acos mais utilizados no setor automobilistico brasileiro. O
processo de producdo se da com a galvanizacdo do aco, por imersdo a quente em banho de
zinco, e logo ap6s por um tratamento térmico. Essa Ultima etapa o diferencia do aco
galvanizado, oferecendo ao galvannealed fases intermetalicas que podem melhorar as
propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao e aderéncia a revestimentos organicos. (4-6)
Cerca de 20% da producdo de aco e ferro no mundo é consumido devido aos processos de
corrosdo. Ainda que o galvannealed tenha uma melhor resisténcia a corrosdo em relagdo ao
carbono, também lhes sdo empregues pré-tratamentos com propdsito de melhorar as
propriedades de aderéncia e prevencao contra esse fendmeno. Os processos efetivos e bastante
utilizados como pré-tratamento de superficies metalicas, sdo a fosfatizacdo e cromatizacao,
que agridem intensamente o0 meio ambiente com efluentes toxicos e cancerigenos. (7-9)
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O pré-tratamento a base de silanos organofuncionais surge como uma op¢ao sustentavel. Os
silanos organofuncionais sdo moléculas hibridas a base de silicio e alcanos, conhecidos por
apresentarem propriedades quimicas organicas e inorganicas e destacados por promover
adesdo entre essas superficies. Além de serem agentes retardadores da corrosdo, também tem
caracteristica hidrolisavel, permitindo o uso de solugdes para obtencdo de filmes. Sua
caracteristica hidrolisavel contribui economicamente no processo para que na etapa de
formacdo dos filmes a solucdo hidrolisada possua maior quantidade de &agua sem
comprometer a qualidade da camada protetora. (10-13)

O objetivo desse estudo é avaliar a resisténcia a corrosdo da superficie do aco galvannealed
pré-tratado com o filme de organossilano, tetraetilortosilano (TEOS), exposto a solugdo de
cloreto de sodio na concentragdo de 0,1 mol.L™. Essa anlise foi feita através de técnicas
eletroquimicas, tais como potencial de circuito aberto (EOC), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e curva de polarizagcdo potenciodinamica (Tafel). O aco foi caracterizado
por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Metodologia

As placas de aco galvannealed foram cortadas nas dimensdes 25 mm x 25 mm com auxilio de
uma guilhotina para formar os corpos de prova (CPs). Inicialmente o substrato passou por um
processo de limpeza manual com algoddo embebido em etanol, logo apo6s foi imerso em
acetona para banho ultrassonico por 10 min, garantindo melhor limpeza da superficie irregular
do galvannealed, lavados com &gua e secos com um soprador térmico. Em seguida, passou
por um processo de desengraxe através da imersdo dos CPs em solucdo desengraxante
Saloclean N667 aquecida a 60 °C durante 10 min e sob agitacdo, para melhor remocéo de
6leos e gorduras e ativacdo do oxigénio na superficie do aco devido ao meio alcalino. Depois
disso foi feito enxague com agua, para remocao da solucdo desengraxante, e secagem por um
soprador térmico.

Os filmes foram preparados em duplicatas utilizando o silano tetraetilortosilano (TEOS) na
solucdo de agua/etanol (50 % m/m). Essa solucédo alcoodlica teve seu pH ajustado para 4 com
acido acético glacial, em seguida foi adicionado o silano nas diferentes concentracdes (2 %, 3
% e 4 %) e levado a hidrélise sob agitacdo magnética, nos diferentes tempos de hidrélise (45
min, 60 min, e 75 min). Ap6s o tempo de hidrolise o aco foi imerso por 25 min na solugéo de
silano e levado para cura em estufa a temperatura fixa de 150 °C por diferentes tempos de
cura (40 min, 60 min e 80 min). Os parametros fixos, pH da solucdo solvente e temperatura de
cura, seguiram a metodologia de Capelossi (11).

Todos os CPs, incluindo o branco (sem revestimento de silano), foram submetidos a ensaios
eletroquimicos numa célula de trés eletrodos para amostras planas a temperatura ambiente e
sem agitacdo. Os eletrodos usados na célula eletroquimica sao de referéncia, contra eletrodo e
de trabalho, sendo, respectivamente, compostos de: Ag|AgCI|KCI (sat); titanio revestido com
rodio; amostras (com/sem revestimento) com area circular de 1 cm de didmetro exposta ao
eletrolito, solucdo de NaCl 0,1 mol.L™.

Através do potenciostato-galvanostato da marca Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N, e
com auxilio do software NOVA 1.11, foi feito, primeiramente, o ensaio de monitoramento de
potencial de circuito aberto durante 90 min para estabilizacdo do potencial. A seguir foi
obtido as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), num intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 10 mHz. Depois disso, obteve-se as curvas de polarizacdo
potenciodindmicas de Tafel, com a velocidade de varredura igual a 0,5 mV.s? e intervalo de
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sobretensdo de -250 mV a +250 mV. Todos os dados obtidos e apresentados nesse relatorio
foram tratados por assisténcia do software Origin 8.0.

O corpo de prova branco (sem revestimento) foi caracterizado morfologicamente pela técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV), realizada no Centro de Microscopia

Eletronica (CME) da Universidade Estadual de Santa Cruz (UESC).

As imagens de MEV foram obtidas através de um equipamento modelo Quanta 250F, da FEI
Company, acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de raios x (EDX), com

voltagem de feixe no valor de 15 kV.

A producéo do filme de silano e os ensaios eletroquimicos seguiram o procedimento de um

planejamento fatorial 33, com trés variaveis em trés niveis, como mostra a Tabela 1.
Tabela 1 - Planejamento experimental 3° com as variaveis independentes:

concentracdo de silano TEOS; tempo de hidrolise e tempo de cura.

CP [TEOS](%0) Hidrdlise(min) Cura(min)
1 2 60 40
2 2 60 60
3 2 60 80
4 2 45 40
5 2 45 60
6 2 45 80
7 2 75 40
8 2 75 60
9 2 75 80

10 3 45 40

11 3 45 60

12 3 45 80

13 3 75 40

14 3 75 60

15 3 75 80

16 3 60 40

17 3 60 60

18 3 60 80

19 4 60 40

20 4 60 60

21 4 60 80

22 4 45 40

23 4 45 60

24 4 45 80

25 4 75 40

26 4 75 60

27 4 75 80

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta uma imagem da seccdo transversal obtidas por MEV do CP branco
referente ao ago galvannealed. Devido a difuséo do ferro no revestimento de zinco observa-se
a formacdo de trés fases intermetalicas, a Eta referente a camada mais externa e rica em zinco,
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a Gama a fina camada entre o substrato do aco e o revestimento zincado e a camada
intermediéria entre elas, referente a Zeta e a Delta, como reportado na literatura (5;8;11). A
espessura da camada de Zinco ¢ em média 5,896 um = 0,709 um (Fig.1).

Eta
Zeta
Delta

Gama

Figura 1 — Imagem obtida por MEV da seccéo transversal do aco galvannealed sem pré-tratamento

A Figura 2 mostra micrografias obtidas por MEV da superficie do aco galvannealed branco
(Figura 2A ) onde € destacado duas regides em que se observa a rugosidade do aco, composta
por regides altas (1) e baixas (2). J& na Figura 2B é apresentado a superficie do ago
galvannealed revestido com filme de silano observando-se que as regides altas e baixas
(Figura 2A) sdo minimizadas com a presenga do filme na superficie, no entanto, nota-se que o
filme nédo é formado de forma homogénea na superficie.
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Figura 2 —Igensotidas or MEV surfl'cie do aco
galvannealed sem (A) e com pré-tratamento a base de TEOS (B)

Observa-se, na Figura 3, imagens e graficos derivados da espectroscopia dispersiva de raios X
(EDX) em varredura de linha na regido superficial do aco galvannealed branco ( Figura 3A)
e com pré-tratamento de TEOS ( Figura 3B ). Na Figura 3A pode-se notar maior intensidade
de zinco na primeira metade da varredura de linha, correspondente a regido alta (Figura 2A,
ponto 1), camada eta do revestimento galvannealed. Observa-se, na Figura 3B, resutados da
varredura identificando a presenca dos elementos oxigénio e silicio, caracteristicos da
molécula de TEOS, que assumem a presenca do filme nessa superficie.

Branco

1 11 21 31 41 51 &1 71 81 51 101 111 121 131 141 151

— Fe —Zn (A)



INTERCORR2018_065

Revestido

Y w (=2 ~ fvel

f‘ iy m hl ‘H “lu}m “]hn

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121 131 141 151 161 171

o » N W

— 0 = 5i = Fe = Zn (B)

. - :. . :‘,. ' Tl i .. J 3 .
- "‘\S‘ d M - x”

.»;a.*.f-?«';u&%".- 4 3N as <B)

Figura 3 - Gréficos em conjunto com |magens de raios X

correspondente a EDX em varredura de linha da regido superficial
do aco galvannealed branco (A) e apds pré tratamento com TEOS (B)

Na Figura 4 observa-se os resultados da EDX em varredura de linha da superficie do aco
galvannealed pré tratado, como apontado na Figura 3B, entretanto dividido em duas partes.
Estimando que a primeira parte da Figura 3B corresponde a regido alta ( Figura 4B ) e a
segunda parte € correspondente a regido baixa ( Figura 4A ), pode-se observar a intensidade
de silicio e oxigénio presentes nas regides baixa ( Figura 4A ) e alta ( Figura 4B ), ainda nota-
se maior frequéncia de picos na regido alta, presume-se entdo que o filme de silano possui
maior ancoragem nessa regiao.
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Regiao Baixa — Ponto 2 da Figura 2A
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Figura 4 — Gréficos correspondentes a EDX em varredura de linha das regides baixa (A) e alta (B) da
superficie do a¢o galvannealed pré-tratado com silano

Os ensaios referentes a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram obtidos ap6s
90 min de imersdo dos CPs em solugdo de NaCl 0,1 mol.L™.

A Figura 5 apresenta os diagramas de nyquist para o galvannealed sem o filme de silano e
com o filme nas concentracdes de TEOS em 2% ( Figura 5A), 3% ( Figura 5B) e 4% ( Figura
5C) com variacdo do tempo de hidrolise e tempo de cura. Nesse diagrama observa-se que
conforme aumenta a concentracdo de silano o filme resiste mais a corrosdo, maior valor da
impedancia real (Z’). Comparando os diagramas das Figuras 5A, 5B e 5C, observa-se que 0
CP com maior resisténcia a corroséo foi a 4% de TEOS, 75 min de hidrolise e 60 min de cura
em estufa a 150°C (Figura 5C).
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Figura 5 — Diagramas de Nyquist para o a¢o galvannealed sem e com filme de silano TEOS a 2%
(A), 3% (B) e 4% (C), para os tempos de hidrolise 45 min, 60 min e 75 min e tempos de cura em
estufa a 40 min, 60 min e 80 min a 150°C

Na Figura 6 pode-se observar os valores do mddulo de Z para os CPs branco e revestidos
com filme de silano TEOS a 2% ( Figura 6A ), 3% (Figura 6B) e 4% (Figura 6C) para
variados tempos de hidrolise e cura. Nota-se em baixas frequéncias, que todas as condi¢bes
estudadas apresentam maior valor de moédulo de Z se comparado a condi¢do do ago
galvannealed sem filme, sendo que o mais resistivo é o CP a 4% de TEQOS, 75 min de
hidrélise em 60 min de cura em estufa a150 °C ( Figura 6C ).
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Figura 6 — Diagramas de Bode, médulo de Z, para o CPs sem e com filme de silano TEOS a 2%
(A), 3% (B) e 4% (C), para os tempos de hidrélise 45 min, 60 min e 75 min e tempos de cura em
estufa a 40 min, 60 min e 80 min a 150°C

A Figura 7 exibe os diagramas de Bode, angulo de fase por frequéncia, para os CPs branco e
revestidos com TEOS a 2% ( Figura 7A ), 3% ( Figura 7B ) e 4% ( Figura 7C ) para alguns
tempos de hidrolise e cura em estufa. Observa-se valores menores de angulo de fase na
Figuras 7A e Figura 7B. Maiores valores de angulo de fase sdo observados para as
condigdes, 40 min e 60 min de cura em estufa & 150 °C, sendo 75 min de hidrdlise (Figura
7C), indicando um maior efeito barreira.
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Figura 7 — Diagramas de Bode, angulo de fase por frequéncia, para o CPs sem e com filme de
silano TEOS a 2% (A), 3% (B) e 4% (C), para os tempos de hidrélise 45 min, 60 min e 75 min e
tempos de cura em estufa a 40 min, 60 min e 80 min & 150°C

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas de Tafel foram obtidas ap6s 110 min de imersédo
em solucdo de NaCl 0,1 mol.Lt. Observa-se na Figura 8 as curvas de Tafel obtidas para os
CPs sem e com revestimento de TEOS a 2% ( Figura 8A ), 3% ( Figura 8B ) e 4% ( Figura 8C
) para variados tempos de hidrélise e cura em estufa a 150 °C. Dessa forma, pode-se observar
gue a densidade de corrente de corrosdo para 0s CPs revestidos com TEOS sdo menores se
comparado com o galvannealed sem filme, indicando uma resisténcia & penetracdo do
eletrélito ao substrato, mitigando a corrosdo. Nota-se ainda que ha diminuicdo da densidade

de corrente anddica e catddica conforme aumenta-se a concentracéo de silano.
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Figura 8 — Curvas de polarizacéo de Tafel obtidas dos CPs sem e com filme de silano TEOS nas
concentracdes 2% (A), 3% (B) e 4% (C), para os tempos de hidroélise 45 min, 60 min e 75 min e
tempos de cura em estufa a 40 min, 60 min e 80 min a 150°C

Conclusodes

O filme de silano TEOS possui maior ancoragem nas regides altas do aco, conforme
observado pelas imagens de MEV.

Os ensaios eletroquimicos mostram que o filme oferece maior resisténcia a corrosdo ao ago
galvannealed em todas as condicdes estudadas. O efeito barreira promovido pelo filme na
penetracdo do eletrélito ao substrato tende a densidade de corrente de corrosdo menores
conforme ha maior concentracdo de TEOS na formacao do filme.

A melhor condi¢do de obtencdo do filme de silano (TEOS) como pré-tratamento do aco
galvannealed foi em 4% de concentragdo de TEOS, 75 min de hidrolise e 60 min de cura em
estufa a 150°C.
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