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RESUMO

Diversos estudos apontam que a cinética das reacfes em solucdo é influenciada
pelo pH do sol de precursores alcooxidos, para posterior condensagdo como filme.
Assim, o objetivo deste trabalho foi a elaboracdo de um filme, pelo método sol-gel,
utilizando como precursor o silano 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS).
Variou-se o pH da solucdo de hidrélise em 3 e 5. A deposi¢do do filme sobre o
substrato foi realizada pelo processo dip coating, sendo que ap0s a cura, 0S
sistemas foram caracterizados por Microscopia Eletrénica de Varredura, Angulo de
Contato, Potencial de circuito aberto e Polarizagcdo. Os resultados apresentaram
uma morfologia homogénea e sem fissuras para o sistema AGS5 (solu¢gdo com pH
5), que demonstrou melhor propriedade barreira, obtendo uma maior
hidrofobicidade, protegendo e retardando a penetracéo de espécies agressivas até o
substrato metélico e consequentemente maior resisténcia a corrosdo, conforme os
resultados apresentados nos ensaios eletroquimicos.

Palavras chave: a¢o galvanizado, GPTMS, pH, corroséo.
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INTRODUCAO

Os revestimentos de zinco suprem uma grande demanda da inddstria em geral,
em termos de protecdo a corrosdo das variadas formas de produtos manufaturados
do aco. Sendo, uma das técnicas mais utilizadas para o processo de galvanizacéo a
imersdo a quente, processo este que garante boa produtividade e formacao de
camada de revestimento de zinco sobre o aco, no produto final ®.

Com a finalidade de elevar a protecdo a corrosdo dos acos galvanizados,
assim como propiciar melhor adeséo entre a superficie do aco com a camada de
primer posteriormente aplicada, 0s processos de pré-tratamento do ago séao
largamente utilizados na inddstria automotiva. Estes processos ocorrem por
conversao quimica da superficie do aco, onde os ions presentes na solucédo utilizada
para o pré-tratamento se tornam parte da superficie do aco submetido ao mesmo, ao
passo que a camada de Oxido da superficie metalica é dissolvida @. Alguns dos
processos empregados para o pré-tratamento das superficies de aco galvanizado
sdo, por exemplo, a cromatizacéo ©).

Analisando o0 processo de cromatizacdo observa-se 0 ganho nas
caracteristicas de protecdo a corrosdo e outras vantagens %, Contudo, a utilizac&do
do cromo hexavalente acarreta em riscos potenciais ao meio ambiente e a saude do
homem, assim muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos para proporcionar
caracteristicas semelhantes no produto final aos processos tradicionais, mas, sendo
ambientalmente corretos. Neste sentido, os revestimentos a base de silano tem se
mostrado promissores para desempenhar tal fungéo © 7.

Os filmes formados a partir da solucéo de silanos podem apresentar diferentes
caracteristicas morfolégicas e de resisténcia a corrosdao, com base na
homogeneidade e aderéncia do filme resultante, sendo que em outros trabalhos @ 9
destaca-se que o valor de pH é um dos parametros mais importantes a ser
analisado, pois influencia as cinéticas das reacfes no sol e por consequéncia as
caracteristicas finais do filme. Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia
do pH 3 e 5 sobre a formacao do filme de silano, a partir das solu¢coes do precursor
alcooxido 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) aplicado sobre o aco

galvanizado.
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MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho utilizou-se como substrato metalico o aco galvanizado ZAR 230
em funcdo de sua grande aplicabilidade na industria automotiva, por meio de
amostras de amostras de 60x40x0,93 mm, sendo sua composicdo quimica
apresentada na Tabela 1. Como precursor alcodxido utilizou-se 0 GPTMS da marca

Sigma-Aldrich com pureza superior a 98%.

Tabela 1 — Composicdo quimica do aco galvanizado ZAR 230.

Composicao quimica aco ZAR 230 (%)

Fe C Si Mn P S Cu Ti Al Nb
99,72 0,2 0,0 0,0 0,04 0,04 0,0 0,0 0,0 0,0

Na Tabela 2 sdo apresentadas as nomenclaturas adotadas para as amostras
elaboradas neste trabalho, onde AGS3 e AGS5 referem-se a aco galvanizado
revestido com o precursor alcooxido GPTMS com ajuste do pH e AG a aco

galvanizado sem aplicacao do revestimento.

Tabela 2 — Nomenclatura adotada para as amostras avaliadas neste trabalho.

Nomenclatura Valor de pH
do sol
AGS3 3
AGS5 5

AG -

A solucao com o precursor alcooxido GPTMS foi aplicado no substrato de ago
galvanizado pelo método sol-gel, em solu¢cdes com diferentes valores de pH (3 e 5),
sendo que o ajuste destes valores foi por meio de acido acético glacial. A
concentracdo do precursor alcooxido GPTMS foi mantida fixa em 10% com
proporcao agua:etanol de 22:68, respectivamente. Na deposicdo do filme utilizou-se
processo dip coating com velocidade de entrada e retirada de 10 mm.min*, sendo o
tempo de permanéncia do substrato no sol de 1 minuto. As amostras com filmes
foram curadas a 120°C por 1 hora.

A caracterizacdo morfolégica das amostras realizou-se por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), em equipamento Shimadzu SSX-550, foram

realizados nas amostras aumentos de 500x e 1000x a fim de comparar a morfologia
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de ambas na mesma propor¢do. Realizou-se o teste de espessura com auxilio do
MEV, de modo a estimar a espessura de camada dos filmes depositados.

A hidrofobicidade dos filmes foi determinada pelo método da gota séssil,
utilizando seringa B-D Yale 3D para deposicdo das gotas e coleta de dados pelo
software Surftens 4.5, no Laboratério de Corrosdo — Pesquisa (LCOR-P) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS). A caracterizacao eletroquimica realizou-se
por Potencial de circuito aberto (OCP) e Polarizacdo em equipamento potenciostato /
galvanostato IviumStat da Ivium Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft,
também no LCOR-P. Para o ensaio de OCP monitorou-se a primeira hora de
imersdo em solugcéo de 0,05 M NaCl, enquanto que as curvas de polarizagédo foram
obtidas nas velocidades de varredura de 1 mV.s%, sendo o intervalo de varredura
utilizado de 200 mV abaixo do potencial de circuito aberto e 600 mV acima desse

potencial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao Morfologica

As imagens obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura séo
apresentadas na Figuras 1, 2, 3 e 4. Na Figura 1 observa-se que o filme formado a
partir da solugdo com o pH 3 ndo demonstra uma homogeneidade, apresentando
descontinuidades e até pontos de microfissura no filme, bem como regides que
podem ter menor espessura de camada caracterizando a heterogeneidade do filme,

conforme ja observado em outros estudos (9.
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Figura 1 — Microscopias da amostra AGS3, com aumentos de 500x e 1000x.

Estes defeitos no filme formado, podem ser atribuidos possivelmente ao
favorecimento das taxas de hidrélise e condensacdo na mesma proporcao para a
solugdo com pH 3 em funcdo da elevada acidez presente na mesma, ndo
favorecendo a condigdo Otima de maior taxa de hidrolise e menor taxa de
condensacao. Desta forma, quando se realiza o processo dip coating e as amostras
entram em contato com o sol, provavelmente ndo ha um numero suficiente de
grupos silandis (Si-OH) presentes para reagir com as hidroxilas (OH) presentes na
superficie do material, objetivando formar as ligacdes metalosiloxano (Reacéo A) e
siloxano (Reacéo B) 1, 0 que pode ocasionar heterogeneidade e descontinuidades

no filme formado, que s&o pontos preferenciais de corroséo (12 13.14),
Si-OH (solugao) + Me-OH (superficie do metal) = Me-O-Si (interface) + H20 (A)

Si-OH + Si-OH = Si-O-Si (fime de silano) + H20 (B)

Conforme demonstrado na Figura 2, a espessura de camada avaliada para o
filme de AGS3 foi de 1,5 um. Entretanto, devido a relativa heterogeneidade do filme
avaliado, a espessura de camada depositada observada no MEV néo é definitiva

guantitativamente.
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Figura 2 — Microscopia da analise de espessura de camada do filme para AGS3.

Para a amostra AGS5 (Figura 3), observou-se que as caracteristicas
morfologicas, em relacdo a AGS3, apresentaram melhor desempenho por meio de
filme mais homogéneo e com pouca presenca de microfissuras e defeitos aparentes
em sua superficie. Conforme ja relatado na literatura @ 1%, recomenda-se o valor de
pH entre 4 e 6 para obter taxas de hidrolise do sol mais elevadas do que as de
condensacéao, favorecendo assim a formacdo dos grupos Si-OH e as ligacBes de

hidrogénio quando em contato com o substrato metalico.
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Figura 3 — Microscopias da amostra AGS5, com aumentos de 500x e 1000x.

Apesar das melhores caracteristicas morfolégicas do filme de AGS5 em

relacdo a AGS3, a espessura de camada avaliada pelo método de analise da
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superficie (Figura 4) danificada com ranhura, ndo apresentou valor significantemente
maior que AGS3. Novamente, o resultado desta andlise em funcdo da regido
analisada se torna relativo e ndo contempla de forma definitiva o valor médio de

espessura de camada do filme.

Figura 4 — Microscopia da analise de espessura de camada do filme para AGS5.

Na Figura 5 sdo apresentados os valores médios de angulo de contato para as
amostras avaliadas neste trabalho. De acordo com o observado na caracterizagao
morfologica por microscopia eletrdnica de varredura, na andlise do angulo de
contato a amostra com valores médios mais altos foi a AGS5. Esta constatacao
corrobora a melhor formacédo de filme deste sistema, pois apresentou a maior
hidrofobicidade em relacdo as demais, uma vez que o0s precursores alcodxidos
possuem carater hidrofébico @9. Logo, analogamente quanto maior a
homogeneidade do filme depositado em funcdo da reticulacdo do mesmo, maior a
hidrofobicidade resultante para o mesmo @5,

Ainda que o valor médio de angulo da amostra AGS3 ser inferior, os dois
sistemas com revestimento de precursor obtiveram resultados superiores ao da
amostra do substrato metalico sem revestimento, o que caracteriza a formacgédo do
filme na superficie dos mesmos e o ganho (mesmo que inferior para AGS3) de
carater mais hidrofobico, em concordéncia com o relatado no ensaio de MEV. Outros
autores verificaram que a hidrofobicidade dos filmes de precursores silanos esta

associada a boa protecdo do mesmo na resisténcia a corroséo @ 17,
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Figura 5 — Valores médios do angulo de contato para as amostras estudadas e para o0 ago
galvanizado sem revestimento.

Caracterizacao Eletroquimica

Nas Figuras 6 e 7 sdo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto
(OCP) obtidas nos ensaios de OCP e Polarizacao, respectivamente.

No monitoramento OCP observou-se diferenca significativa das amostras sobre
as quais foi aplicado o filme a base dos precursores alcodxidos, com valores mais
positivos de tensao, logo sendo assim mais nobres em relacdo ao aco galvanizado
sem revestimento. Outros autores também encontraram este bom desempenho para
os filmes silanos e associaram a eficiéncia do filme criando uma barreira fisica entre
o eletrolito e o substrato 9. O potencial mais positivo caracterizado para amostra
AGS5 (solucdo com maior valor de pH), em andlise primaria ja destaca a melhor
formacao do filme para este sistema em relacédo aos demais, bem como a presenca
de efeito barreira para o mesmo 7). Durante o tempo de realizacédo do ensaio, todas
as curvas se mantiveram constantes, o que para os filmes formados pode significar

a estabilidade do filme formado com o tempo.
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Figura 6 — Curvas resultantes para as amostras avaliadas no ensaio de OCP.

Conforme andlise das curvas de polarizacdo da Figura 7, o sistema AGS5
apresentou potenciais menos ativos e menor densidade de corrente de corrosdo em
relacdo aos demais sistemas. Novamente, caracterizando a melhor formag¢ao de um
filme barreira com pH 5 em acordo com a andlise do ensaio de OCP. Para a curva
da amostra AGS3 observou-se valores intermediarios entre AGS5 e AG, o que pode
ser justificado pela estrutura de carater mais heterogéneo ® conforme ja discutido
na Figura 1 da analise de microscopia eletrbnica de varredura, em funcdo dos
caminhos preferenciais do eletrélito no filme.

A resisténcia dos sistemas com filme aplicado a passagem de corrente, em
relacdo a amostra AG, também pode ser justificada em funcdo da hidrofobicidade
resultante, como observado no ensaio de angulo de contato, onde a amostra AGS3
apresentou carater mais hidrofilico em relacdo a AGS5, o que corrobora para o
melhor desempenho na protecdo a corrosdo de AGS5. Aliado a este carater, esta a
area de regido catédica das amostras que representa a area onde ocorre a Corrosao
do material, que é ligeiramente maior para a amostra AGS3 indicando a menor
resisténcia do filme a corrosdo. Com espessura mais homogénea a superficie
apresenta maior efeito de camada barreira ao sistema e, portanto, maior resisténcia
a corrosao, assim para a amostra AG que nado possui filme aplicado a densidade de

corrente de corrosdo é maior que os demais sistemas indicando também desta
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forma a maior resisténcia a corrosao para as amostras com filme, que apresentaram
menores valores de densidade de corrente de corrosdo, sendo estas observacoes ja

mencionadas em outros estudos ¢9),
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Figura 7 — Curvas resultantes para as amostras avaliadas no ensaio de Polarizacéo.
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CONCLUSAO

Conforme resultados das caracterizagcbes realizadas neste trabalho para as
amostras avaliadas, conclui-se que o pH do sol influenciou na formacao do filme
com o precursor alcodxido, aplicado sobre o substrato metéalico. Sendo que, para
este trabalho os resultados morfolégicos demonstram que a amostra AGS5
apresentou melhor formacdo do filme com o precursor alcodxido aplicado sobre o
substrato de aco galvanizado, e nas analises eletroquimicas o melhor desempenho
quanto a protecdo a corrosdo. Estas constatagcbes sdo justificadas pelo
favorecimento da formagao do filme silano para esta amostra, em funcdo de maior

taxa de hidrélise e menor taxa de condensacéo da solucéo reguladas pelo pH 5.
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6970



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

ABSTRACT

Several studies indicate that kinects of reactions in solution is influenced by pH of the
alkoxide precursor sol, for subsequent condensation as a film. So, the aim of this
project was the elaboration of a film, by sol-gel method, using as precursor the 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) silane. Varied the pH of the hydrolysis
solution in 3 and 5. The film deposition on the substrate was performed by the dip
coating process, wherein after curing, the systems were characterized by Scanning
electron microscopy, Contact angle, Open circuit potential and Polarization. The
results show a homogeneous and no cracks morphology for AGS5 system (solution
with pH 5), which showed better barrier property, obtaining greater hydrophobicity,
protecting and delaying the penetration of aggressive species to the metal substrate
and consequently greater resistance to corrosion, as the results presented in

electrochemical tests.

Key-words: galvanized steel, GPTMS, pH, corrosion.
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